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1. Einleitung und Aufgabenstellung 
 
Die Koordinationschemie stellt auch heute, mehr als 100 Jahre nach ihrer Begründung durch 
Alfred Werner (1893),[1] ein interessantes und vielschichtiges Forschungsgebiet dar, welches 
Aspekte der anorganischen, organischen und physikalischen Chemie in sich vereint.[2,3] 
Seit Mitte der 70er Jahre hat die „klassische Koordinationschemie" eine Art Renaissance 
erfahren, die sich in der Entstehung mehrerer neuer Subdisziplinen, wie der bioanorganischen, 
bioorganischen, supramolekularen sowie der Cluster-Chemie widerspiegelt.[4,5]  
Das Gebiet der supramolekularen Chemie entwickelte sich aus der Chemie der Kronenether 
und Cryptanden sowie aus Fortschritten im Verständnis der molekularen Erkennung und 
Selbstorganisation von Molekülen und Ionen in biologischen Systemen.[6,7] Für ihre grund-
legenden Arbeiten in diesem Zusammenhang erhielten J.-M. Lehn, D. J. Cram und                
C. J. Pedersen im Jahre 1987 den Nobelpreis für Chemie.[8-11] Die supramolekulare Chemie 
kann ganz allgemein als eine Koordinationschemie in großen Einheiten verstanden werden, 
welche über das Molekül hinaus geht. Sie erstreckt sich von der Koordination der Übergangs-
metallionen durch organische und anorganische Liganden, über die Bindung weiterer 
kationischer aber auch anionischer und neutraler Spezies bis hin zu biologischen 
Phänomenen.[12,13] 
Die supramolekulare Chemie basiert insbesondere auf der Nutzung schwacher inter-
molekularer Wechselwirkungen, wie Wasserstoffbrückenbindungen, elektrostatischer, hydro-
phober und π-Wechselwirkungen, um molekulare Bausteine durch selektive Erkennung und 
Selbstorganisation zu maßgeschneiderten Strukturen zu assemblieren und Rezeptor-
funktionen auszubilden. Diese „Supramoleküle“ können Informationen in Form von 
strukturellen Besonderheiten speichern und damit neue interessante Eigenschaften hervor-
rufen. Dabei werden die in biologischen Systemen genutzten Wirkprinzipien molekulare 
Erkennung, reversible Bindung sowie gesteuerter Transport durch komplexe organisierte 
Funktionseinheiten genutzt, zielgerichtet modifiziert und zur Lösung praxisrelevanter Frage-
stellungen angewandt.[14-18] Potenzielle Anwendungen werden für neue chemische 
Technologien (Katalyse, Metallgewinnung, Werkstoffe), in der Analytik, im Umweltschutz, 
in der Biologie und Medizin diskutiert.[19-26]  
Die supramolekulare Chemie hat sich inzwischen als breites interdisziplinäres Forschungs-
gebiet etabliert. Daher könnte man heute allgemein eher von supramolekularer Wissenschaft 
als von Chemie sprechen. 
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In den vergangenen 35 Jahren sind eine Vielzahl verschiedener cyclischer, sphärischer und 
strukturanaloger offenkettiger Verbindungen synthetisiert und hinsichtlich ihrer spezifischen 
Komplexbildungseigenschaften gegenüber unterschiedlichen Spezies untersucht worden.[12]  
Hierbei stand besonders die Komplexbildung mit Alkali-, Erdalkali- und Übergangsmetall-
ionen im Vordergrund.[27] In Abhängigkeit von der Natur der Kationen können elektro-
statische Wechselwirkungen oder kovalente Bindungen mit den Donorstellen des Wirt-
moleküls dominieren, was zu Besonderheiten und Unterschieden im Komplexbildungs-
verhalten führt. 
Im Gegensatz zu den kationischen Spezies hat die Bindung anionischer Gäste erst in den 
letzten 15 Jahren eine nennenswerte Entwicklung genommen. Dies ist auf das wachsende 
Interesse an biologischen, medizinischen sowie an ökologischen Fragestellungen zurückzu-
führen. Aufgrund der strukturellen und elektronischen Besonderheiten von Anionen sind im 
Gegensatz zu Kationen bei der Bindung multiple elektrostatische und Wasserstoffbrücken-
bindungen charakteristisch.[28-34] 
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Abb. 1: Grundstrukturen der untersuchten Ligandsysteme 
 
Das Ziel dieser Arbeit bestand in der Charakterisierung neuer Azacryptanden sowie struktur-
analoger Podanden (Abb. 1) als Rezeptoren und Extraktionsmittel für Kationen und Anionen. 
Eine interessante Eigenschaft dieser Verbindungen ist dabei, sowohl Kationen als auch, nach 
Protonierung des Aminstickstoffes, Anionen binden zu können. Weiterhin besteht ein großer 
Vorzug darin, die Gastspezies im Hohlraum des Cryptanden bzw. im entstehenden Pseudo-
hohlraum der offenkettigen Podanden anordnen zu können. Dabei kann eine besondere 
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Selektivität gegenüber einzelnen Gastspezies, aber auch eine erhöhte Komplexstabilität 
erreicht werden. 
 
Der Schwerpunkt der Untersuchungen dieser Arbeit lag auf der Charakterisierung der 
Komplexbildungs- und Phasentransfereigenschaften der genannten Liganden mittels Flüssig-
Flüssig-Extraktion. Damit sollten allgemeine Aussagen zu Struktur/Wirkungsbeziehungen 
und zur Zusammensetzung gebildeter Wirt/Gast-Komplexe mit den Metallionen Ag(I), Cu(I), 
und Cu(II) sowie den Anionen ReO4-, TcO4-, SO42-, PO43-, CrO42-, I-, Cl- und Br- in Lösung 
getroffen werden. Weiterhin werden Informationen zu möglichen Einflussfaktoren auf die 
Komplexbildung und Selektivität erwartet. Neben der Flüssig-Flüssig-Extraktion wurden 
Transportuntersuchungen durch eine Flüssigmembran zur Charakterisierung der Ligand-
systeme eingesetzt. 
Ergänzt wurden diese Untersuchungen durch die Bestimmung der Octanol/Wasser-Verteilung 
der Liganden mittels UV/Vis-Spektroskopie, was Aussagen zur Lipophilie der Ligandsysteme 
und deren Einfluss auf den Phasenübergang erlaubt. 
Weitere Untersuchungsmethoden, wie Elektrospray-Massenspektroskopie und Cyclo-
voltammetrie liefern zusätzliche Informationen zu Wechselwirkungen und zur Stabilität der 
gebildeten Komplexe. Mittels NMR-Studien konnten speziell für die Bindung von Anionen 
Hinweise zu deren Wechselwirkungen mit den Wirtverbindungen in Abhängigkeit vom 
Protonierungsgrad erhalten werden. Röntgenstrukturanalysen kristalliner Komplexe sollen 
schließlich Aufschluss über die genaue Komplexstruktur und die vorliegenden Wechsel-
wirkungen geben. 
Aus dem Zusammenspiel der verschiedenen Untersuchungsmethoden wird für die ausge-
wählten Wirt/Gast-Systeme ein tieferes Verständnis der verschiedenen Wechselwirkungs-
mechanismen und ihrer Beeinflussung erwartet. Weiterhin können dabei Informationen zur 
Eignung derartiger Ligandsysteme für Trennprozesse gewonnen werden. Beispielsweise 
besteht Bedarf an selektiven Extraktionsmitteln zur Abtrennung und Gewinnung von 
toxischen Schwermetallen [Zn(II), Cu(II), Cd(II), Hg(II), Ag(I)] bzw. von toxischen oder 
umweltrelevanten Anionen [CrO42-, TcO4-, PO43-, SO42-] aus Abwässern. Darüber hinaus 
können die Untersuchungen Hinweise darauf geben, in wieweit eine stabile Komplex-
umgebung für den Einschluss von ReO4- (186/188Re), TcO4- (99mTc), Ag(I) (111Ag) bzw. Cu(II) 
(64/67Cu) in Form der entsprechenden Radionuklide möglich ist. Dieses Ergebnis ist in der 
Nuklearmedizin für diagnostische und therapeutische Zwecke von großem Interesse.[28, 35-39]  
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2. Grundlagen 
 
2.1 Wirt/Gast-Chemie 
 
Die Wirt/Gast-Chemie stellt ein breites fachübergreifendes Forschungsgebiet dar, welches die 
Vielzahl von Möglichkeiten zur Komplexierung verschiedener Spezies und ihrer praktischen 
Nutzung betrachtet. Trotz einer ständig wachsenden Anzahl an neuen unterschiedlichen 
Wirt/Gast-Systemen, deren Charakterisierung und praktischer Anwendung ist man von einem 
allgemeinen Verständnis der Wechselwirkungen und der darauf beruhenden Vorhersage der 
Eigenschaften noch weit entfernt. 
 
Unter Wirtverbindungen versteht man in vielen Fällen organische Moleküle, welche 
gegenüber bestimmten Gästen, Molekülen oder Ionen, konvergente Bindungsstellen 
besitzen.[40,41] Um in einem Wirt/Gast-System eine selektive Bindung durch molekulare 
Erkennung zu erreichen, muss daher ein Zusammenspiel von komplementären sterischen und 
elektronischen Eigenschaften vorliegen.[17,18,42] Die notwendigen Informationen sind in den 
beteiligten Spezies selbst gespeichert.[40,43,44] Beispiele hierfür sind Kronenether, Cryptanden, 
Sphäranden bzw. offenkettige Analoga. Dies kann schließlich auch durch „self-assembly“ zu 
größeren Einheiten, wie biologischen Makromolekülen oder Enzym-Substrat-Verbindungen, 
führen.[45] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2: Wechselwirkungen in supramolekularen Systemen und Schlüssel-Schloss-Prinzip 
nach E. Fischer [46] 
Elektrostatische 
Wechselwirkungen
Hydrophobe 
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Die Wirt/Gast-Chemie betrachtet alle zwischen einem Wirt- und einem Gastmolekül 
bestehenden Wechselwirkungen, die, wie Abbildung 2 zeigt, auf elektrostatische Wechsel-
wirkungen, Wasserstoffbrückenbindungen, van der Waals-Kräfte, solvophobe/hydrophobe 
Effekte, Kation-π-Wechselwirkungen und koordinative Bindungen zurückgeführt werden 
können. 
 
Die molekulare Erkennung von biologischen Substraten durch Rezeptoren lässt sich auf zwei 
Prinzipien zurückführen. Dies ist zum einen das Schlüssel-Schloss-Prinzip, welches zur 
Beschreibung von Enzym-Substrat-Wechselwirkungen entwickelt wurde und auf E. Fischer, 
1894, zurückgeht (Abb. 2). Hierbei handelt es sich um starre Systeme mit weitgehender 
Präorganisation, welche eine ausgeprägte Selektivität und Stabilität aufweisen.[47] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3: Prinzip der induzierten Anpassung[48] 
 
Fischers Vorstellungen von einer starren Passform steht das dynamische Konzept gegenüber, 
das man im Prinzip der induzierten Anpassung (induced fit) von D. E. Koshland findet (Abb. 
3).[49,50] Hier sind Form und Größe der Wirtverbindung bezüglich der zu komplexierenden 
Spezies zunächst nicht präorganisiert. Erst unter dem Einfluss der Gastspezies findet eine 
Konformationsänderung des Wirtes statt, welche zu einer selektiven Bindung führen kann.  
 
 
 
 
 
 
++ +
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2.2 Azacryptanden und Azapodanden 
 
Seit J.-M. Lehn und Mitarbeiter Ende der 60er Jahre die ersten zur Klasse der Cryptanden 
gehörenden Verbindungen synthetisierten sind eine Vielzahl an unterschiedlichen Käfig-
verbindungen entstanden.[42,51,52] Die Azacryptanden bestehen im eigentlichen Sinne aus zwei 
an den Brückenköpfen angeordneten Stickstoffatomen, welche über drei Brücken, mit 
unterschiedlicher Art und Anzahl an Heteroatomen, verbunden sind. Diese bicyclischen 
Moleküle haben sich durch ihre variable Brückenlänge und der Möglichkeit des Einbaus von 
unterschiedlichen Donoratomen zu sehr interessanten Verbindungen entwickelt, da mit ihnen 
ein breites Spektrum an unterschiedlichen kationischen, anionischen und auch neutralen 
Spezies komplexiert werden kann.[28-31,51-57] 
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden Cryptandstrukturen charakterisiert, welche Tris(2-amino-
ethyl)amin (tren) als Brückenkopfeinheit besitzen (Abb. 4). Das Besondere dieser Struktur-
einheit besteht in der Möglichkeit, sowohl kationische als auch, nach Protonierung des Amin-
stickstoffs, anionische Spezies zu komplexieren. Die Verbrückung der tren-Einheiten kann 
über unterschiedliche aromatische Spacer wie Benzol, Pyridin oder Furan erfolgen, wobei 
verschiedene Positionen zur Verknüpfung genutzt wurden. Hierüber werden die Größe des 
Käfigs variiert sowie weitere Donorstellen (Stickstoff, Sauerstoff) eingefügt. Zum Vergleich 
wurden auch Verbindungen ohne aromatische Spacereinheit untersucht.  
Durch den Einsatz der tren-Einheit besteht neben den schon genannten Vorteilen auch       
eine leichtere synthetische Zugänglichkeit der Cryptanden mit hohen Ausbeuten gegenüber 
dem ursprünglichen Cryptandtyp von Lehn, welcher nur durch aufwendige Templatsynthesen 
und hohe Verdünnung erhalten wird.[54-58]  
Des Weiteren wurden auch die bei der Synthese primär gebildeten Schiffschen Basen I bzw. 
am Stickstoff substituierten Derivate II eingesetzt (Abb. 4). Imine schränken in der Regel die 
Flexibilität des Gerüsts ein, die unterschiedlichen Substituenten bringen weitere sterische 
Aspekte mit sich. Durch die unterschiedliche Natur des Stickstoffs (Iminstickstoff, sekundärer 
und tertiärer Aminstickstoff, Amidstickstoff) und die Art der aromatischen Brücken wird auch 
die Basizität des Liganden entscheidend beeinflusst. 
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Abb. 5: Untersuchte offenkettige Azapodanden 
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Neben den Cryptanden sind auch die strukturanalogen offenkettigen Azapodanden von 
Interesse. Sie bestehen ebenfalls aus einer tren-Einheit, an welcher die unterschiedlichen 
aromatischen Einheiten (vgl. Abb. 5) eingeführt sind. Ein Vorteil der Podandsysteme ist die 
leichtere synthetische Zugänglichkeit gegenüber den Azacryptanden. Des Weiteren bringen 
sie eigene charakteristische Eigenschaften, wie eine veränderte Stabilität und Flexibilität aber 
auch Selektivität gegenüber den Cryptanden mit sich. 
 
 
2.3 Komplexbildung von Azacryptanden und offenkettigen Analoga mit Kationen 
 
Ganz allgemein hat die Ligandtopologie entscheidenden Einfluss auf die Komplexbildung mit 
Kationen. So bilden Cryptanden infolge ihrer relativ starren Hohlraumgeometrie ausge-
sprochen stabile Komplexe mit passenden Metallionen, während solche von Podanden ohne 
präorganisierten Hohlraum im Allgemeinen signifikant schwächer sind (Abb. 6). In diesem 
Fall ist eine Konformationsänderung, welche auf Kosten der Komplexstabilität geht, zur 
Bildung eines Pseudohohlraums notwendig.[16] Allerdings ist zu beachten, dass Cryptanden 
bei der Komplexbildung eine langsamere Kinetik aufweisen als offenkettige oder mono-
cyclische Verbindungen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6: a) Einschluss eines Metallions durch eine präorganisierte Cryptandstruktur; 
 b) Entstehung eines Pseudohohlraumes bei der Komplexierung eines Metallions durch  
      ein Podandsystem 
 
Da die Komplexbildung vom Größenverhältnis Wirt/Gast abhängig ist, spielt neben der 
Ligandtopologie auch die Größe der zu komplexierenden Kationen sowie die möglichen 
  
a) b) 
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Donorstellen eine wichtige Rolle. Besitzt der Ligand eine energetisch und sterisch günstige 
Konformation und korreliert diese mit der Größe der zu komplexierenden Spezies, so ist eine 
1:1-Komplexbildung durch optimale Wechselwirkungen möglich (Abb. 7a).[46] Ist das Kation 
deutlich kleiner als der Hohlraum, können sich Mehrkernkomplexe ausbilden, welche deutlich 
schwächere Wechselwirkungen aufweisen (Abb. 7b).[59,60] Durch die Möglichkeit des drei-
dimensionalen Einschlusses im Inneren des Käfigs kann die bevorzugte Koordinations-
geometrie des jeweiligen Kations leichter erreicht werden. 
 
Neben der Komplexierung im Inneren des Käfigs kann es auch zur Bindung außerhalb 
kommen, beispielsweise zu Einlagerungen in Nischen des Liganden (Abb. 7c). Diese 
Koordination kann auf ein ungünstiges Wirt/Gast-Größenverhältnis, auf bevorzugte Ligand-
konformation oder Lösungsmitteleinfluss zurückgeführt werden.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 7: Komplexbildungsmöglichkeiten von Cryptanden 
 
Zur allgemeinen Abschätzung der Komplexbildungstendenz zwischen einem Metallion und 
dem jeweiligen Liganden eignet sich das von Pearson entwickelte HSAB-Prinzip.[61] 
Bevorzugt reagieren danach weiche Metallionen [z.B. Cu(I), Ag(I) oder Hg(II)] mit weichen 
Donorfunktionen (z.B. Thioetherschwefel) und harte Metallionen (z.B. Alkali-, Erdalkali- und 
Seltenerdmetallionen) mit harten Donorstellen (z.B. Ethersauerstoff). Ionen, wie Cobalt(II), 
Nickel(II), Kupfer(II), Zink(II) oder Eisen(II), nehmen eine Zwischenstellung ein, weshalb 
man sie als „Borderline“-Ionen bezeichnet.  
Thermodynamisch betrachtet kann die unterschiedliche Stabilität von Komplexen mit offen-
kettigen, makrocyclischen und makrobicyclischen Liganden durch verschiedene Effekte 
bedingt sein. Ausgehend vom entropiebestimmten Chelateffekt, der zur Stabilisierung von 
  
a) c) b) 
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Komplexen mit mehrzähnigen offenkettigen Podanden beiträgt, kann der für Makrocyclen 
charakteristische makrocyclische Effekt sowie der makrobicyclische Effekt bei Cryptanden 
sowohl enthalpie- als auch entropiekontrolliert sein.[15,62-65] Hierbei spielt insbesondere auch 
das Lösungsmittel eine wesentliche Rolle. 
 
Der Einfluss des Anions auf die Komplexierung kationischer Spezies in Lösung ist meist 
gering. Im Falle einer zusätzlichen Bindung zwischen Anion und Kation kann die Struktur des 
Metallkomplexes jedoch beeinflusst werden.[66] Für den Phasenübergang wässrig-organisch 
bei der Extraktion ist das Anion allerdings entscheidend. So begünstigt ein großes hydro-
phobes Anion den Phasenübergang, während kleine hydrophile Anionen diesen erschweren.  
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Komplexbildung mit Azacryptanden gegenüber den 
Übergangsmetallionen Ag(I), Cu(I) und Cu(II) im Zweiphasensystem (Metallsalz – Pikrin-
säure bzw. NaNO3 – H2O/Ligand – organisches Lösungsmittel) näher untersucht, um weitere 
Aussagen zur Bindung und Extraktion dieser Metallionen treffen zu können. 
 
Kupfer- und Silberionen haben eine hohe Relevanz in vielen Gebieten, beispielsweise in 
biologischen Systemen, in der Metallurgie und im Umweltschutz oder auch für einen Einsatz 
in der Nuklearmedizin.[25,67,68] Deshalb sind bereits eine Vielzahl an unterschiedlichen 
Ligandsystemen zur Komplexbildung von Kupfer- und Silberionen synthetisiert und 
charakterisiert worden.[69-71] 
 
Bei Cu(II) liegt eine d9-Konfiguration mit einem ungepaarten Elektron vor. Cu(II) bevorzugt 
in Komplexen die Koordinationszahlen 4, 5 und 6 unter Ausbildung quadratisch-planarer, 
trigonal-bipyramidaler und oktaedrischer Koordinationsgeometrien (Abb. 8a). 
Auf Grund der vollbesetzten 3d-Schale tendiert Cu(I) zu niedrigeren Koordinationszahlen als 
Cu(II), wobei 2 bis 4 bevorzugt werden. Bei der Komplexbildung mit Azacryptanden und 
Podanden bilden sich besonders bei den Schiffschen Basen auf Grund der eingeschränkten 
Flexibilität meist verzerrte tetraedrische oder trigonal-pyramidale Koordinationsgeometrien 
aus. Zur Erreichung einer bevorzugten Koordinationsgeometrie können zusätzlich Wasser, 
Lösungsmittel oder anionische Spezies koordinierten, wie das Beispiel in Abbildung 8b 
zeigt.[72-74] 
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Ag(I) besitzt wie Cu(I) eine d10-Elektronenkonfiguration. Die charakteristischen 
Koordinationszahlen variieren zwischen 2 und 6 in vielfältiger Weise. In den untersuchten 
Ligandsystemen finden sich hauptsächlich die Koordinationszahlen 4 und 5 mit stark 
verzerrten Geometrien in Abhängigkeit von der Ligandtopologie. 
 
 
      
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      a)                b) 
 
 
Abb. 8: a) oktaedrische Koordination von Cu(II) mit einem offenkettigen Azapodanden     
[12f ⊂ Cu]2+ ⋅ 2 (ClO4-) [75]; b) trigonal-bipyramidale Koordination von Cu(I) mit 
einem Azacryptanden [9 ⊂ CuCN] ⋅ C6H2N3O7 [73] 
 
Neben den 1:1- Komplexen[72-77] mit Cu(I) und Cu(II) wurden für Azacryptanden auch eine 
Reihe von 2:1-Komplexen isoliert (Abb. 9a).[60,77-84] In den bekannten Cu(I)- und Cu(II)- 
Mehrkernkomplexen mit derartigen Cryptanden sind häufig attraktive d10-d10-Wechsel-
wirkungen zwischen den Metallionen zu beobachten (Abb. 9a).[58-60,79-81] Hinzu kommen 
einige Kaskadenkomplexe mit unterschiedlichen Anionen (Abb. 9c).[82,85-91]  
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a)         b) 
 
                                                                           
 
 
 
 
 
 
 
 
c)                                                                    d) 
 
Abb. 9: a) 2:1-Komplex mit Cu(I) [L ⊂ 2Cu]2+ ⋅ 2 (ClO4-) [78]; b) 3:1-Komplex mit Ag(I)      
[L ⊂ 3Ag]3+ ⋅ 3 (CF3SO3-) ⋅ CH3OH ⋅ 0,5 (C4H10O) ⋅ H2O [59]; c) Kaskadenkomplex 
mit zwei Cu(II) und CO32- [L ⊂ Cu2CO3]2+ ⋅ 2 (ClO4-) ⋅ 2 H2O [85]; d) 2:1-Komplex 
mit Ag(I) und Cu(I) [L ⊂ CuAg]2+ ⋅ 2 (ClO4-) ⋅ 1,5 C2H5OH [58] 
 
Die Einkristallstrukturuntersuchungen zeigen, dass die Wechselwirkungen zwischen Cu(I) 
und Cu(II) und den drei Stickstoffatomen der tren-Einheit stattfinden, unabhängig ob es sich 
um Iminstickstoff, sekundären bzw. tertiären Stickstoff handelt. Eine weitere Bindung kann 
zum Brückenkopfstickstoff ausgebildet werden, wobei die Bindungslänge hier im 
Allgemeinen größer ist. Besitzt der Cryptand als Spacer eine aromatische Einheit, wie z.B. 
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Pyridin, welches seinerseits ein weiteres Stickstoffdonoratom besitzt, ist diese Bindung 
bevorzugt gegenüber der Bindung zum tertiären Brückenkopfstickstoff (Abb. 8a).[73,75,82,92] 
Dies ist neben der unterschiedlichen Basizität der beiden Stickstoffdonorstellen hauptsächlich 
auf topologische Aspekte, der Erreichung einer bevorzugten oktaedrischen Koordinations-
geometrie des Cu(II)-Ions, zurückzuführen. Ist im Cryptanden keine Spacereinheit vorhanden, 
ist der Abstand zwischen den Kupferionen so gering, dass eine Kupfer-Kupfer-Bindung zu 
Stande kommt (Abb. 9a).[59,78-81] Liganden, welche nur eine tren-Einheit besitzen, 
komplexieren das Kupferion analog, allerdings ist häufig eine weitere Bindung zu einem 
Wasser- oder Lösungsmittelmolekül bzw. einer anionischen Spezies zu finden, womit eine 
trigonal-bipyramidale Struktur für Cu(I) erreicht wird (Abb. 8b).[72-74] Des Weiteren konnten 
für Cu(I) und Cu(II) auch gemischte Komplexe, in Abbildung 8d am Beispiel von Cu(I) und 
Ag(I) dargestellt, gefunden werden.[58,93,94] 
 
Auch bei den offenkettigen Podandsystemen konnten 1:1-Kompexe mit Cu(I) und Cu(II) 
kristallographisch charakterisiert werden. Das Kupferion komplexiert dabei an den drei 
sekundären Stickstoffatomen der Podandarme sowie an dem tertiären Stickstoffatom. Ist der 
Azapodand mit Pyridyleinheiten substituiert, findet die Komplexierung analog den Aza-
cryptanden zwischen den drei Stickstoffatomen der Podandarme und den Pyridinstick-
stoffatomen statt (Abb. 8a).[95-97] 
 
Neben der Vielzahl an unterschiedlichen Kupferkomplexen ist die Komplexbildung der 
Azacryptanden mit Ag(I) besonders von Nelson et al. untersucht worden.[54,58-60,77,94,98,99] In 
Analogie zu den Kupferkomplexen konnten auch mit Ag(I) 1:1-, 2:1- und 3:1-Komplexe 
(Abb. 9b) nachgewiesen werden.[58,59,94] Die Komplexierung findet analog der von Kupfer-
ionen an den Imin- bzw. Aminstickstoffatomen sowie am tertiären Brückenkopfstickstoff der 
tren-Einheit statt. Bei Liganden ohne Spacereinheit sowie im Falle des Furans als Brücken-
element, ordnen sich die Brückenarme so an, dass sich auch hier d10-d10-Wechselwirkungen 
ergeben.[58,59] Im Falle anderer aromatischer Spacereinheiten, wie Pyridin oder Benzol, sind 
die Abstände zwischen den Ag(I)-Ionen zu groß für eine Wechselwirkung.  
Erwartungsgemäß weist auch Ag(I) bei der Komplexbildung mit den offenkettigen Aza-
podanden ein sehr ähnliches Komplexbildungsverhalten auf.  
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2.4 Komplexbildung von Azacryptanden und offenkettigen Analoga mit Anionen 
 
Das Gebiet der Anionenerkennung und -komplexierung hat in den letzten Jahren eine 
beeindruckende Entwicklung genommen, die zu vielfältigen neuen Ansätzen hinsichtlich 
Bindung und Stofftransport geführt hat.[28-34,100-102] Diese beruhen einerseits auf fort-
schreitenden Erkenntnissen zur biologischen Rolle von Anionen und den dabei genutzten 
Prinzipien sowie anderseits auf Fortschritten, die die supramolekulare Chemie in diesem 
Zusammenhang durch den zielgerichteten Aufbau maßgeschneiderter Rezeptoren eröffnet. 
Gegenwärtig sind eine Vielzahl unterschiedlicher Liganden zur Anionenkomplexierung 
bekannt, die zur Differenzierung zwischen anionischen Spezies geometrische Faktoren in 
Kombination mit multiplen elektrostatischen Wechselwirkungen und Wasserstoffbrücken-
bindungen nutzen. Das strategische Konzept ist dabei darauf ausgerichtet, weitgehende 
Übereinstimmung von Rezeptor und Anion hinsichtlich Größe und Gestalt sowie Natur und 
Anzahl der Bindungsstellen zu erreichen.[29-31] Für den Einsatz als Extraktionsmittel ist die 
Einstellung der notwendigen Lipophilie eine weitere wesentliche Aufgabe.[102,103]  
 
Bei der Komplexbildung mit Anionen ergeben sich auf Grund ihrer spezifischen Eigen-
schaften im Vergleich zu den Kationen einige Besonderheiten.  
Anionen sind durch vollbesetzte Orbitale charakterisiert, weshalb man in der Auswahl an 
geeigneten Akzeptorfunktionen mit Elektronendefizit eingeschränkt ist.[104-107] Zusätzlich sind 
Anionen in der Regel größer als die ioselektronischen Kationen (Tabelle 1) und weisen somit 
ein kleineres Verhältnis zwischen Ladung und Ionenradius auf. Dadurch sind die bindenden 
elektrostatischen Anziehungskräfte wegen der geringeren Ladungsdichte am Anion 
schwächer als bei den entsprechenden Kationen. Weiterhin ist durch die Größe der Anionen 
auch ein größerer Hohlraum der Wirtspezies erforderlich.  
 
Tab. 1: Vergleich der Radien und Hydratationsenergien ioselektronischer Kationen und 
Anionen in oktaedrischer Umgebung[102,108] 
 
Kation 
 
r [Å] 
 
∆G [kJ mol-1] 
 
Anion 
 
r [Å] 
 
∆G [kJ mol-1] 
 
Na+ 
 
1,02 
 
-365 
 
F- 
 
1,33 
 
-465 
 
K+ 
 
1,38 
 
-295 
 
Cl- 
 
1,81 
 
-340 
 
Cs+ 
 
1,70 
 
-250 
 
I- 
 
2,20 
 
-275 
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Ein Problem, welches im Zusammenhang mit der Größe und den elektronischen Besonder-
heiten der Anionen besteht und die Komplexbildung stark beeinflusst, ist die Hydratation in 
wässrigen Lösungen. Vergleichbar große Anionen weisen in der Regel eine wesentlich 
stärkere Hydratation auf als entsprechende Kationen. Da die Hydrathülle vor dem Transfer 
des Anions in die organische Phase weitgehend entfernt werden muss, ist der wässrig-
organische Phasenübergang deutlich erschwert. In vielen Fällen folgt deshalb die Verteilung 
im Zweiphasensystem der Reihe abnehmender Hydrophilie, wie sie in der HOFMEISTER-
Reihe beschrieben wird: ClO4- > I- > SCN- > NO3- > Br- > NO2- > Cl- >> CH3COO- > CO32-, 
SO42-, OH-, F-, HPO42-.[109] 
 
Eine wesentliche Zielstellung dieser Arbeit besteht deshalb darin, diese Reihenfolge durch das 
Rezeptordesign zu verändern. Ein Ansatzpunkt bildet die Nutzung der geometrischen 
Unterschiede. Die vielfältigen geometrischen Anordnungen von Anionen können zielgerichtet 
für den Aufbau selektiver Ligandarchitekturen genutzt werden. Mögliche Geometrien sind in 
Abbildung 10 dargestellt. 
 
 
CN-, N3
-, OH-,
[AuCN2]-, SCN- 
[Fe(CN)6]
4-, [Co(CN)6]
3-,
PF6-,  SiF62-
F-, Cl-, Br-,
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2-,  NO3
-, CH3COO
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SO4
2-,  PO4
3-, ClO4
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CrO42-, TcO4-, ReO4- 
sphärisch oktaedrischtetraedrischtrigonal bzw.
quadratisch planar
linear
 
Abb. 10: Strukturvielfalt bei Anionen[103] 
 
Auf Grund ihrer LEWIS-Basizität können Anionen in wässriger Lösung Säure-Base-
Gleichgewichten unterliegen. Somit ist das Auftreten einer bestimmten ionischen Spezies an 
definierte pH-Bedingungen geknüpft, z.B. existieren bekanntermaßen PO43-, HPO42- bzw. 
H2PO4- und SO42- bzw. HSO4- in unterschiedlichen pH-Bereichen. Entsprechende Rezeptoren 
müssen daher im pH-Fenster ihres Zielanions aktiv sein. 
16 2. Theoretischer Teil   
Die Größe von relevanten Bindungskonstanten sind infolge der schwächeren Wechsel-
wirkungen deutlich kleiner als von Kationen.[110] Damit haben auch Lösungsmitteleffekte 
einen stärkeren Einfluss auf die Bindungsstärke und -selektivität.  
 
In Anbetracht ihrer großen Bedeutung in biologischen, medizinischen und ökologischen 
Systemen stehen Halogenidionen aber auch Oxoanionen, wie Nitrat, Phosphat, Sulfat, 
Pertechnetat oder Perrhenat, insbesondere seit Beginn der 90er Jahre, im Mittelpunkt des 
Interesses. Eine Vielzahl an unterschiedlichen Ligandsystemen mit einer großen Breite an 
unterschiedlichen Konformationen, Bindungsstellen und Wechselwirkungstypen wurden im 
Hinblick auf die Bindung dieser Ionen untersucht, darunter offenkettige, cyclische und 
bicyclische Polyammoniumverbindungen.[28-34,111-113] Aus relevanten Strukturuntersuchungen 
geht hervor, dass sich in Abhängigkeit von der vorliegenden Anionen- und Ligandstruktur 
sowohl stabile Wechselwirkungen durch unterschiedliche Koordinationsgeometrien über 
Wasserstoffbrückenbindungen als auch elektrostatische Wechselwirkungen ergeben.[112-114]  
 
Die Untersuchungen deuten darauf hin, dass die Halogenidionen offensichtlich in einer genau 
definierten dreidimensionale Geometrie koordiniert werden, weshalb stärker präorganisierte 
Wirte bessere Komplexierungseigenschaften aufweisen. Trotzdem ist die bevorzugte   
Koordinationsumgebung für Halogenidionen noch nicht exakt definiert und somit das 
Problem der Entwicklung von selektiven Rezeptoren noch nicht gelöst. Die Koordinations-
geometrie der Oxoanionen hängt dagegen sehr stark von der Struktur des Anions (trigonal-
planar, tetraedrisch) selbst ab.  
 
Um weitere Informationen zur Komplexbildung mit Anionen zu erhalten, wurden ausgehend 
vom tren als Plattform auch Käfigverbindungen vom Typ des Azacryptanden und ihre 
Anionenkomplexe in den letzten Jahren mittels Einkristallstrukturuntersuchungen untersucht 
und strukturell charakterisiert.[111,115-120] 
 
In Abhängigkeit vom Protonierungsgrad des Liganden bilden sich Komplexe unterschied-
licher Struktur. Einkristallstrukturen zeigen, dass sowohl 1:1-Komplexe zwischen tren und 
Halogenidionen, als auch Komplexe mit bis zu vier tren-Liganden pro Anion existieren, 
welche sich zu polymerartigen Strukturen formieren.[111] Die Koordinationszahlen in diesen 
Komplexen liegen für Chlorid zwischen 2 und 4, wobei die verzerrte trigonal-pyramidale 
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Struktur, in welcher Chlorid die Spitze der pyramidalen Struktur bildet, am häufigsten vor-
kommt. Für Bromid liegen die Koordinationszahlen zwischen 3 und 5, für Iodid bei 5 und 6.  
 
Aus diesen Strukturen zeigt sich, dass die Koordinationsumgebung von der Konformation und 
dem Protonierungsgrad des Liganden, vom Wirt/Gast-Größenverhältnis, der Existenz von 
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen protonierten Wirten und ihren Gästen, sowie der 
Größe und Ladung des Anions abhängig ist. In Lösung sind weiterhin auch Wechsel-
wirkungen mit den Lösungsmittelmolekülen zu beobachten.[111] 
 
 
                             
 
 
Abb. 11: Ausschnitt eines 1:1-Einschlusskomplexes zwischen einem sechsfach protonierten 
Azacryptanden und Fluorid  
[LH6 ⊂ F ? H2O]5+ ⋅ 1,5 (SiF62-) ⋅ 4 (F-) ⋅ 4 H2O ⋅ 2 (H3O+) [116]  
 
Weiterhin konnten auch Kristallstrukturen von Anionenkomplexen mit Azacryptanden 
aufgeklärt werden. Mit Fluorid (Ionenradius 1,30 Å), als kleinstem der vier Halogenidanionen 
Chlorid (1,81 Å), Bromid (1,96 Å) und Iodid (2,20 Å),[108] werden sowohl 1:1- als auch 2:1-
Komplexe dargestellt.[115-118] Im Falle von 1:1-Komplexen mit Fluorid bildet das Anion 
Wasserstoffbrücken zu den Wasserstoffatomen der protonierten Stickstoffatome der tren-
Einheit aus. Zur Erreichung einer tetraedrischen Koordinationssphäre kann bei Käfigen ohne 
aromatische Spacereinheit eine weitere Wechselwirkung zu einer NH-Funktion der zweiten 
tren-Einheit ausgebildet werden. Im Falle einer aromatischen Brücke sind die Abstände, um 
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mit der zweiten tren-Einheit in Wechselwirkung zu treten, jedoch zu groß. In diesem Falle 
kann z.B. ein Wassermolekül mit im Käfig gebunden werden, wie am Beispiel in Abbildung 
11 gezeigt, um die bevorzugte Koordinationsgeometrie zu erreichen. Aus Abbildung 11b ist 
ersichtlich, wie sich die Käfigstruktur aufgrund der Wasserstoffbrücken zwischen einem 
Wassermolekül und Fluorid verändern kann.  
 
                                    
 
Abb. 12: Anionenbasierter Kaskadenkomplex [3aH6 ⊂ 2F H2O]4+ ⋅ 2 (SiF62-) ⋅ 12 H2O [118] 
 
Ist der Käfighohlraum z.B. durch eine para-verknüpfte Phenyleneinheit relativ groß, besteht 
die Möglichkeit, zwei Fluoridionen zu binden. Auch hier wird zur Erreichung der tetra-
edrischen Koordinationssphäre eine weitere vierte Bindung zu einem Wassermolekül 
ausgebildet. Dadurch entstand der erste anionenbasierte Kaskadenkomplex (Abb. 12). 
 
Neben den Kristallstrukturen von Azacryptanden auf tren-Basis mit Fluorid existiert auch 
eine Struktur mit Chlorid. Wie in Abbildung 13 ersichtlich, ist ein Chloridion im Inneren des 
Käfigs koordiniert, während fünf weitere Chloridionen außerhalb in den Nischen des 
Cryptanden angeordnet sind.  
Das Chloridion im Käfighohlraum bildet zu den sechs Wasserstoffatomen der protonierten 
sekundären Aminstickstoffatome Wasserstoffbrücken aus, was zu einer stark verzerrten okta-
edrischen Koordinationssphäre führt. Die äußeren Chloridionen sind sowohl über Wasser-
moleküle als auch direkt an protonierte Stickstoffe gebunden.  
Untersuchungen zur Selektivität zwischen Chlorid- und Fluoridionen ergaben eine bevorzugte 
Komplexbildung gegenüber Fluoridionen.[115,117] Ergänzend wurden Moleküldynamik-
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simulationen zur Komplexbildung mit Fluorid und Chlorid durchgeführt, welche die 
experimentellen Befunde bestätigen.[121]  
 
                                                                                     
 
      a)                         b) 
 
Abb. 13: 1:1-Einschlusskomplex eines sechsfach protonierten Azacryptanden mit Chlorid 
[LH6 ⊂ Cl]5+ ⋅ 5 (Cl-) ⋅ 2,75 H2O [117]  a) Seitenansicht, b) Draufsicht 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
 
Abb. 14: Komplex eines sechsfach protonierten Azacryptanden mit Bromid  
               [LH6]6+ ⋅ 8 (Br-) ⋅ 4 H2O ⋅ 2 (H3O+) [123]  in Draufsicht 
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Neben Komplexen mit Fluorid und Chlorid existieren auch einige wenige Kristallstrukturen 
mit Bromid. Abbildung 14 zeigt einen Komplex mit acht Bromidionen, wobei fünf Bromid-
ionen über Wasserstoffbrückenbindungen außerhalb des Käfigs angeordnet sind. Die weiteren 
drei Bromidionen sind über Wassermoleküle miteinander verbrückt. Die Wassermoleküle 
wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Gegenüber den Komplexen mit 
Fluorid und Chlorid findet man bei Bromid trotz Protonierung aller sekundären Amin-
stickstoffatome keine Einschlussverbindungen. Mit Iodid wurde bisher nur eine Kristall-
struktur in der Literatur beschrieben, bei welcher die Iodidionen trotz vierfacher Protonierung 
des Liganden nur außerhalb koordiniert sind.[122]  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                      
 
 
 
 
 
 
Abb. 15: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen  
a) 3:2-Komplex des protonierten tren-Liganden mit Hydrogenphosphat   
    8 [trenH3]3+ ⋅ 12 (HPO42-) ⋅ 33 H2O;  
               b) 3:2-Komplex des protonierten tren-Liganden mit Sulfat  
                   2 [trenH3]3+ ⋅ 3 (SO42-) ⋅ 5 H2O [112] 
 
Mit protonierten tren-Liganden wurden in der Literatur unter anderem Komplexe mit Sulfat 
und Hydrogenphosphat beschrieben.[112] Die Komplexierung findet an den protonierten 
Aminstickstoffatomen statt, wobei die Koordination weitestgehend durch die Struktur des 
C  
H 
N 
O 
P 
S 
N
H3N
+H3N
+
H3N
+
a) 
b) 
 2. Theoretischer Teil  21
Anions bestimmt ist, weshalb bei Sulfat und Phosphat auch Komplexe mit nahezu gleicher 
Struktur entstehen, wie Abbildung 15 zeigt. Jedes zweite Hydrogenphosphat- bzw. Sulfat-
anion ist über drei Wasserstoffbrücken an den tren-Liganden koordiniert. Alle weiteren 
HPO42-/SO42--Ionen sind über zwei Wasserstoffbrücken an zwei unterschiedliche tren-
Liganden gebunden. 
 
In der Literatur werden weiterhin auch Komplexe für Azacryptanden mit zahlreichen Anionen 
wie Nitrat,[113,114,124] Sulfat, Chromat, Selenat,[125] Perchlorat,[72,124,126-128] Hexafluoro-
silicat,[128] oder auch mit größeren organischen Anionen wie dem p-Toluolsulfonsäure-
anion[119] beschrieben.  
 
Dass bei der Komplexierung der Anionen die Hohlraumgröße des Wirtes, sowie das sich 
daraus ergebende Wirt/Gast-Größenverhältnis eine wichtige Rolle spielt, ist aus Abbildung 
16a und b ersichtlich. Das Beispiel zeigt einen Azacryptanden, welcher aus zwei tren-
Einheiten besteht und über Phenylen als Spacereinheiten in meta-Position verbrückt ist. Hier 
liegt ein ausreichend großer Hohlraum vor (7,71 Å), so dass ein Perchlorat (2,40 Å) innerhalb 
des Käfigs koordiniert werden kann. Es bilden sich Wasserstoffbrücken zwischen den 
protonierten NH-Gruppen der tren-Einheit und den Sauerstoffatomen des Anions aus. 
Weiterhin können Wechselwirkungen zwischen dem Sauerstoff des Anions und dem 
protonierten Brückenkopfstickstoff angenommen werden. Die Abstände zu umgebenden 
Wassermolekülen sind zu groß, um weitere Wechselwirkungen auszuüben. Im Vergleich dazu 
ist in Abbildung l6c ein Azacryptand mit nur einer tren-Einheit und einer aromatischen 
Verbrückung in ortho-Position dargestellt. Dieser Ligand weist einen kleineren Hohlraum  
(N-N-Brückenkopfabstand 6,25 Å) auf, weshalb das Perchlorat nur außerhalb des Käfig-
hohlraumes koordiniert wird. Aus Abbildung 16c ist weiterhin ersichtlich, wie sich drei der 
fünf Perchlorationen gleichmäßig in Nischen des Cryptanden anordnen. Die verbleibenden 
zwei Nitratmoleküle dienen der Ladungsneutralität und sind in der Peripherie des Ligand-
moleküls ohne definierte Wechselwirkungen angeordnet. 
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Abb. 16: 1:1-Einschlusskomplex eines sechsfach protonierten Azacryptanden mit Perchlorat 
[LH6 ⊂ ClO4]5+ ⋅ 5 (ClO4-) ⋅ 3 H2O[124] mit a) Seitenansicht; b) Draufsicht 
(Außerhalb koordinierte Perchlorat- und Wassermoleküle wurden der Übersicht-
lichkeit wegen nicht dargestellt.); c) 5:1-Komplex eines fünffach protonierten 
Azacryptanden mit Perchlorat [8H5]5+ ⋅ 5 (ClO4-) ⋅ 4 H2O[127] mit Blick von oben 
(Der Übersichtlichkeit wegen wurden nur die direkt an den Liganden koordinierten 
Perchlorate abgebildet.) 
 
 
 
 
C  
H 
N 
O 
Cl 
N+
N+
H
N+
H
N+
O OO
H
H
N+
H
H
H
H
N
N+
N
N+N
+ N+
N
+H H
N+
H
H H H
H H H
H H H
c) 
 2. Theoretischer Teil  23
 
                     
             a)           b) 
 
Abb. 17: 2:1-Einschlusskomplex eines sechsfach protonierten Azacryptanden mit Nitrat     
[LH6 ⊂ 2 NO3]4+ ⋅ 4 (NO3-) ⋅ 2 H2O[113]  a) Seitenansicht; b) Draufsicht (Der 
Übersichtlichkeit wegen wurde auf die Darstellung der außerhalb angeordneten 
Nitrat- und Wassermoleküle verzichtet.) 
 
Bei der Komplexierung eines kleineren Anions wie Nitrat besteht die Möglichkeit, mit dem 
gleichen Liganden einen 2:1-Einschlusskomplex auszubilden (Abb. 17). Das Nitrat im Hohl-
raum ist an die protonierten Aminstickstoffe koordiniert. Weitere vier Nitrationen sind 
außerhalb des Käfigs angeordnet und wechselwirken ebenfalls mit den protonierten Amin-
stickstoffatomen sowie mit Wassermolekülen.  
C  
H 
N 
O 
N
N+
N
N+N
+ N+
N
+H H
N+
H
H H H
H H H
H H H
24 2. Theoretischer Teil  
2.5         Untersuchungsmethoden 
 
2.5.1    Flüssig-Flüssig-Extraktion 
 
Die Flüssig-Flüssig-Extraktion ist ein seit langem bekanntes effektives Trenn- und 
Anreicherungsverfahren, welches unter anderem in der Analytik, bei Trennungs- und 
Reinigungsprozessen sowie bei der hydrometallurgischen Metallgewinnung aus primären und 
sekundären Ressourcen eine wichtige Rolle spielt.[129-133] Traditionelle Anwendungsgebiete 
findet man unter anderem im Umweltschutz, bei der Erdölverarbeitung und in der Nahrungs-
mittelindustrie. Die Extraktion zeichnet sich durch hohe Trennselektivität, hohe Ausbeuten 
und eine effektive technische Verfahrensgestaltung aus.[68,134] 
Neben den genannten Einsatzgebieten kann die Flüssig-Flüssig-Extraktion auch zur 
Charakterisierung der Komplexbildungseigenschaften von supramolekularen Ligandsystemen 
gegenüber Kationen und Anionen eingesetzt werden.[22,135,136]  
 
Sowohl bei der Extraktion von Metallionen als auch von Anionen in einem 
Zweiphasensystem können neben den eigentlichen Wirt/Gast-Beziehungen weitere 
Wechselwirkungen in beiden Phasen des Systems auftreten, welche bei der quantitativen 
Auswertung zu berücksichtigen sind. In der wässrigen Phase können diese durch Hydratation, 
Hydrolyse oder zusätzliche Komplexbildung entstehen, in der organischen Phase durch 
Aggregation der einzelnen Spezies, Solvatation von Ligand und Komplex und Bildung von 
Spezies unterschiedlicher Zusammensetzung.[131,132,137-139]  
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2.5.1.1      Extraktion kationischer Spezies 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 18: Schematische Darstellung der Metallionenextraktion mit makrobicyclischen 
Liganden 
 
Das Extraktionsgleichgewicht eines Metallions mit einem makrobicyclischen Liganden lässt 
sich bei einfacher Wirt/Gast-Wechselwirkung allgemein wie folgt beschreiben: 
 
                   )()()( orgwnw sLnAM ++ −+                       )(orgns AML        (1) 
 
mit: Mn+.....n-wertiges Metallion 
 A-.....Anion 
 L....makrocyclischer Ligand 
 MLsAn.....extrahiertes Ionenpaar 
 s, n.... Anzahl koordinierter Liganden bzw. Anionen 
 (w).....wässrige Phase 
 (org).....organische Phase 
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Die konzentrationsabhängige Extraktionskonstante KEx ergibt sich aus dem Bruttogleich-
gewicht (1) bzw. aus den Einzelgleichgewichten (vgl. Abb. 18) zu (2) bzw. (3). 
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mit: KEx.....Extraktionskonstante 
+n
sML
K .....Stabilitätskonstante 
KL.....Verteilungskonstante des Extraktionsmittels zwischen wässriger und organischer 
Phase 
ns AML
K .....Verteilungskonstante der extrahierten Spezies zwischen wässriger und 
organischer Phase 
[Mn+], [A-], [L], [MLsAn] .....Konzentration der verschiedenen Spezies in organischer 
bzw. wässriger Phase 
 
Gleichung (3) zeigt die direkte Proportionalität zwischen Extraktionskonstante KEx, 
Stabilitätskonstante +n
sML
K  und Verteilungskonstante 
ns AML
K  des Metallkomplexes.  
Die Verteilungskonstante des Extraktionsmittels KL verhält sich demgegenüber umgekehrt 
proportional zur Extraktionskonstante.[12] 
Der Phasenübergang des Metallions kann durch das Verteilungsverhältnis DM charakterisiert 
werden.  
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Als Maß für die Extraktion kann anstelle des Verteilungsverhältnisses auch die 
Extrahierbarkeit E in % angegeben werden. Diese wird wie folgt ermittelt: 
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Aus der Kombination von Gleichung (2) und (4) ergibt sich: 
 
[ ] [ ]sorgnwExM LAKD )()( ⋅⋅= −    (6) 
bzw. 
[ ] [ ] )()( lglglglg orgwExM LsAnKD ⋅+⋅+= −    (7) 
 
Mit Hilfe von Gleichung (7) können die Koeffizienten s und n aus den Anstiegen der Geraden 
in einem lg DM vs. lg [Ligand]- bzw. lg [Anion]-Diagramm bei Konstanthaltung der zweiten 
Variablen ermittelt werden. Der stöchiometrische Koeffizient s gibt dabei Auskunft über die 
Anzahl der gebundenen Ligandmoleküle im extrahierten Komplex. Bei der Bildung von 
mehreren Komplexen unterschiedlicher Zusammensetzung erweist sich eine Regressions-
rechnung zur Bestimmung der Koeffizienten und der Extraktionskonstanten als günstig.[139,140]  
Die notwendige Konstanz der Aktivitätskoeffizienten in beiden Phasen wird bei den 
Untersuchungen durch eine konstante Ionenstärke in der wässrigen Phase und einen Ligand-
überschuss im Vergleich zum Metallion in der organischen Phase gewährleistet.  
Anionen spielen nicht nur bei der Komplexbildung zum Ladungsausgleich eine wichtige 
Rolle, sie können auch den Phasenübergang des Metallions beeinflussen. Gering hydratisierte, 
große, hydrophobe Anionen wie z.B. Pikrat begünstigen den Phasenübergang, während 
kleine, stärker hydratisierte und höher geladene Anionen diesen erschweren.  
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2.5.1.2       Extraktion anionischer Spezies 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 19: Schematische Darstellung der Anionenextraktion mit partiell protonierten makrobi-
cyclischen Liganden 
 
Für die Extraktion anionischer Spezies mit protonierten Azacryptanden (Abb. 19) lassen sich 
folgende vereinfachte Gleichgewichte aufstellen: 
Im ersten Schritt findet eine Protonierung der Liganden statt, 
 
                         ++ nHL                              +nnLH   (8) 
 
der dann die Komplexbildung mit der anionischen Spezies folgt. 
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In Abhängigkeit von der Lipophilie des Liganden findet die Komplexbildung in der wässrigen 
Phase bzw. bei lipophilen Spezies an der Phasengrenze statt. Die Anzahl der protonierten 
Stickstoffatome des Liganden werden durch den pH-Wert der wässrigen Phase entscheidend 
bestimmt. Zudem müssen bei höher protonierten Liganden weitere Anionen zum Ladungs-
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ausgleich mit in die organische Phase überführt werden. Weiterhin ist zu berücksichtigen, 
dass in Abhängigkeit von Ligandsystem und Protonierungsgrad unterschiedliche Bindungs-
muster (Komplexierung innerhalb bzw. außerhalb des Hohlraumes mit und ohne Beteiligung 
von Wasser) entstehen können.  
 
Analog der Vorgehensweise bei der Metallionenextraktion kann auch hier die entsprechende 
Extraktionskonstante KEx sowie das Verteilungsverhältnis DA und die Extraktionsausbeute E 
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Aus der Kombination von Gleichung (10) und (11) ergibt sich:  
 
[ ] [ ] )()( lg)1(lglglg wmmnorgnnExA ALHKD −+ −++=   (13) 
 
Anhand Gleichung (13) können in einem lg D vs. lg [protonierter Ligand]- bzw. lg [Anion] - 
Diagramm bei konstanter zweiter Variabler aus den Anstiegen der Geraden Rückschlüsse auf 
die Komplexzusammensetzung gezogen werden. 
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2.5.2   Transport durch eine Flüssigmembran 
 
Membrantransportprozesse sind sowohl in der Biologie als auch hinsichtlich einer praktischen 
Anwendung von großem Interesse, da sie sowohl als Modell für den Transport durch 
natürliche Membranen als auch in der Industrie beispielsweise für die Abwasserbehandlung 
und Wertstoffgewinnung dienen können.[45] Man spricht von einem aktiven Transport-
vorgang, wenn Carrier Metallionen aus einer wässrigen Donorphase durch eine unpolare 
organische Phase (Membranphase) in eine zweite wässrige Phase (Akzeptorphase) 
überführen. Während es sich bei der Flüssig-Flüssig-Extraktion einschließlich Rückextraktion 
um einen zweistufigen Gleichgewichtsprozess handelt, bei welchem die Stabilität der 
entstehenden Komplexe eine wichtige Rolle spielt, liegt beim Membrantransport ein stärker 
kinetisch dominierter Prozess vor.  
In der Literatur sind unterschiedliche Zellensysteme für Transportuntersuchungen 
beschrieben.[141-144] Für die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurde die von Lindoy 
et al. entwickelte Transportzelle (Abb. 20) eingesetzt.[145] 
 
            
            
             Rührer 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 20: Querschnitt einer Membrantransportzelle nach Lindoy et al.[145] 
 
Die Membranphase befindet sich im unteren Teil der Zelle und kann somit die Donorphase 
von der Akzeptorphase trennen. Als ein wesentlicher Unterschied zu den in der Literatur 
beschriebenen Zelltypen wurde von Lindoy et al. ein spezielles Rührsystem konzipiert, bei 
welchem alle Phasen gleichmäßig und ständig gerührt werden. Der eingesetzte Rührer besitzt 
zwei Propeller, mit denen Donor- und Membranphase gerührt werden, die Akzeptorphase 
wird durch sogenannte Paddelrührer durchmischt. Die Rührgeschwindigkeit wurde so 
Donorphase 
Akzeptorphase 
Membranphase 
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gewählt, dass sie schnell genug ist, um den Transportprozess zu unterstützen, aber an der 
Phasengrenze nicht zur Ausbildung von Emulsionen führt. Zur Bestimmung der Metall-
konzentrationen in den wässrigen Phasen wurde die Atomabsorptionsspektroskopie einge-
setzt.  
Die durchgeführten Untersuchungen lassen sich durch das Schema in Abbildung 21 
beschreiben.  
 
 
 
 
 
 
 
                          Donorphase      Membranphase    Akzeptorphase 
                MXn / H2O             L / CHCl3           HX / H2O 
 
Abb. 21: Prinzip des Membrantransports durch eine Flüssigmembranphase  
 
Der Transportvorgang von der Donor- in die Akzeptorphase wird durch den Liganden, den 
sogenannten Carrier, getragen und ist mit einem Protonenrückfluss in umgekehrter Richtung 
aufgrund unterschiedlicher pH-Werte in Akzeptor- und Donorphase verknüpft (pH = 3 in der 
Akzeptorphase und 4,9 in der Donorphase). Hierbei müssen die folgenden Schritte 
unterschieden werden. Im ersten Schritt komplexiert der Ligand L das Metallion Mn+ an der 
Phasengrenze zwischen Donor- und Membranphase. Der positiv geladene Komplex [ML]n+ 
überführt zum Ladungsausgleich ein Gegenion mit in die Membranphase. Gleichzeitig 
werden Protonen an die wässrige Phase abgegeben. Der entstandene Metallkomplex 
diffundiert nun durch die Membranphase an die Phasengrenze Membran-/Akzeptorphase. 
Hier wird das Metallion dekomplexiert und an die Akzeptorphase abgegeben, während auf 
Grund des pH-Gefälles zum Ladungsausgleich Protonen aufgenommen werden. Der Carrier 
steht damit wieder zum Metalltransport zur Verfügung. 
Mn+
nH+ Mn+  
nH+  
[ML]n+ 
[LHn]n+ 
nX1- nX1- nX2- 
L : Ligand 
X1- : NO3-, CH3COO-
X2- : HCOO- 
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3.  Ergebnisse und Diskussion ausgewählter stickstoffhaltiger makrobicyclischer 
strukturanaloger offenkettiger Ligandsysteme  
 
3.1 Komplexbildung mit Kationen 
 
Im Rahmen der Extraktionsuntersuchungen mit den Kationen Ag(I) und Cu(II) sollte am 
Beispiel der Azacryptanden und strukturanaloger Podanden (vgl. 8. Strukturübersicht) der 
Einfluss unterschiedlicher Strukturelemente, wie Art und Verknüpfung der aromatischen 
Spacereinheit und die Art und Anzahl der Donorstellen, auf die Komplexbildung untersucht 
werden. Neben den strukturellen Aspekten wurden auch die Ligandlipophilie und Einflüsse 
durch Änderung der experimentellen Bedingungen (Art und Konzentration der Komponenten, 
Verdünnungsmittel, pH-Wert, Zeit und Temperatur) untersucht. Die Komplexbildungseigen-
schaften der Azaliganden wurden im System Metallsalz – Pikrat / Nitrat – H2O / Ligand – 
Verdünnungsmittel unter Einsatz der Radiotracertechnik untersucht. ESI-MS- und cyclo-
voltammetrische Untersuchungen sollen zusätzliche Hinweise auf mögliche Wechsel-
wirkungen, zu Stabilitätsabstufungen und Komplexzusammensetzungen geben.  
 
 
3.1.1 Extraktion von Silber(I) mit Azacryptanden und strukturanalogen Azapodanden 
 
Zu Beginn der Extraktionsstudien wurden mit den Liganden 5a, 5c und 17 Untersuchungen 
zur Zeitabhängigkeit der Silber(I)-Extraktion durchgeführt (Abb. 22).  
 
Die ausgewählten Liganden zeigen eine schnelle Gleichgewichtseinstellung. Bei der 
Extraktion von Silber(I) sowohl mit dem lipophilen Azacryptanden 5c als auch mit dem 
entsprechenden offenkettigen Analogon 17 sowie mit dem deutlich hydrophileren Cryptanden 
5a ist das Gleichgewicht schon nach ca. 5 Minuten erreicht. Die höchsten Extraktions-
ausbeuten werden mit 5a erzielt, die Amide 5c und 17 zeigen signifikant niedrigere Werte. Es 
ist interessant festzustellen, dass die offenkettige Verbindung 17 dabei den strukturähnlichen 
Käfig 5c übertrifft. 
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Abb. 22: Extraktionsuntersuchungen mit den Azaverbindungen 5a, 5c und 17 gegenüber 
Silber(I) in Abhängigkeit von der Zeit 
[AgNO3] = 1 ⋅ 10
-4 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; pH = 6,2 (MES/NaOH-Puffer); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in 
CH2Cl2/Decanol (8:2) 
 
Untersuchungen zum Einfluss des Lösungsmittels auf die Extraktion von Silber wurden 
bereits im Rahmen früherer Untersuchungen durchgeführt.[146] Da der Wechsel zwischen 
Chloroform, Methylenchlorid und 1,2-Dichlorethan mit Ausnahme der Podanden 15a - c mit 
tertiären Aminstickstoffdonorstellen keine signifikanten Unterschiede ergab, richtete sich die 
Wahl des Lösungsmittels im Weiteren hauptsächlich nach der besseren Löslichkeit der 
verschiedenen Liganden und ihrer Komplexe. 
 
Eine Besonderheit der untersuchten Ligandsysteme ist die Möglichkeit der Protonierung, die 
einmal die Bindung anionischer Spezies ermöglicht, aber zum anderen auch die Freisetzung 
von komplexierten Kationen durch pH-Änderung gestattet. Dies ist besonders für eine 
Anwendung als Extraktionsmittel oder beim Transport durch Flüssigmembranen eine 
wichtige Charakteristik.[15] Um die Bedingungen dafür zu prüfen, wurden mit den ausge-
wählten Liganden 5b, 8, 14c und 15c entsprechende Extraktionsuntersuchungen für Silber(I) 
in Abhängigkeit vom pH-Wert durchgeführt (Abb. 23).  
 
Wie aus Abbildung 23 ersichtlich, ergibt sich bei dem im Rahmen dieser Arbeit untersuchten 
Azaliganden 5b, als Vertreter der methylierten Käfigverbindungen, in einem pH-Bereich von 
5 bis 9 keine signifikante Abhängigkeit vom pH-Wert.  
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Abb. 23: Ergebnisse pH-abhängiger Extraktionsuntersuchungen von Silber(I) mit ausge-
wählten Azaliganden 5b, 8, 14c und 15c  
[AgNO3] = 1 ⋅ 10
-4 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in CHCl3 
pH = 5,2 … 6,2 (MES/NaOH-Puffer); pH = 6,7 … 8 (HEPES/NaOH-Puffer); 
pH = 8,0 ... 9,2 (TAPS/NaOH-Puffer) 
 
Für den Azaoxacryptanden 8 zeigt sich jedoch ein deutlicher Einfluss auf die Extraktion von 
Silber(I). Die Extrahierbarkeit steigt bis zu einem pH-Wert von ~ 8,5 an. Erst ab diesem pH-
Wert können nahezu konstante Extrahierbarkeiten erreicht werden. Frühere Untersuchungen 
für Ligand 5a ergaben ebenfalls eine signifikant zunehmende Extrahierbarkeit im pH-Bereich 
von 2 (3 %) bis 4 (90 %). Zwischen pH 4 und 12 blieb die Extrahierbarkeit konstant bei etwa      
90 %.[48]  
 
Auch bei den offenkettigen Podanden 14c und 15c zeigen sich in Abhängigkeit vom 
jeweiligen Liganden unterschiedliche Abhängigkeiten vom pH-Wert.  
Während Ligand 14c bis zu einem pH-Wert von ~ 5,5 einen Anstieg der Extrahierbarkeit zu 
verzeichnen hat, sind die Werte von pH ~ 5,5 bis ~ 8 nahezu konstant. Ab pH > 8 ist 
nochmals eine geringe Erhöhung der Extrahierbarkeit zu erkennen. Für Ligand 15c erhält man 
zwischen pH 5 und 7 einen Anstieg, ab pH ~ 7 bleiben die Extrahierbarkeiten auch hier 
konstant. 
 
pH 
lg DAg 
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Da die Extraktion eine komplizierte Funktion unterschiedlicher Faktoren, wie Stabilität und 
damit auch Basizität und Lipophilie, darstellt und somit von der Verteilung des Liganden und 
des gebildeten Komplexes abhängig ist, ist es schwierig, das pH-abhängige Extraktions-
verhalten auf einen einzelnen Faktor zurückzuführen. Je nach Ligandsystem überwiegt der 
eine oder andere Aspekt. 
Dass die Protonierung der Ligandsysteme eine Konkurrenzreaktion zur Komplexbildung 
darstellt, zeigt sich an dem deutlich voneinander abweichenden Extraktionsverhalten bei 
niedrigen pH-Werten. Bei höheren pH-Werten ≥ 8 konnten in allen dargestellten Fällen die 
jeweils höchsten Extrahierbarkeiten erreicht werden, welche darüber hinaus auch in etwa der 
gleichen Größenordnung lagen.  
 
Abb. 24: Extraktion von Silber(I) mit den Azacryptanden 1 - 9  
[AgNO3] = 1 ⋅ 10
-4 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; pH = 6,2 (MES/NaOH–Puffer); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in 
CH2Cl2 
 
In Abbildung 24 und 25 sind die Extraktionsergebnisse für Silber(I) mit ausgewählten 
Azacryptanden 1 - 9 bzw. Azapodanden 10a - 17 dargestellt. Es fällt auf, dass alle unter-
suchten Azacryptanden gegenüber Silber(I) sehr hohe Extrahierbarkeiten mit über 70 % 
aufweisen. Die Extrahierbarkeiten der offenkettigen Ligandsysteme unterscheiden sich dem-
gegenüber untereinander. Während hier auch nahezu quantitative Extrahierbarkeiten erreicht 
werden können (12c, 12f, 13a, 14b und 14d), finden sich jedoch auch Verbindungen, welche 
nur eine äußerst geringe Extrahierbarkeit gegenüber Silber(I) aufweisen (10b, 15a - c).  
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Wie aus Abbildung 24 ersichtlich, weisen alle untersuchten Azacryptanden, unabhängig von 
der Art ihrer Donorstellen (Iminstickstoff, sekundärer bzw. tertiärer Aminstickstoff), gute bis 
sehr gute Extrahierbarkeiten gegenüber Silber(I) auf.  
 
Ein Vergleich der Extrahierbarkeiten für Ag(I) mit den pyridinverbrückten Liganden 5a - d 
zeigt, dass die höchsten Werte bei der Grundstruktur 5a (99 %) und der methylierten Form 5b      
(99 %) zu finden sind. Die Liganden mit modifizierter Struktur 5c (72 %) und 5d (88 %) 
extrahieren deutlich geringer. Wesentliche Ursache dafür ist sicherlich, dass die in 5c und d 
vorliegenden Amidstickstoffatome keine Donorfunktion besitzen und auch der Carbonyl-
sauerstoff als Donorstelle für das Silber(I) eher ungeeignet ist. Weitere Gründe können auch 
in der Einführung der sterisch anspruchsvollen Einheiten COCH3 bzw. COC6H5 gegenüber H 
bzw. CH3 liegen. Positiv auswirken sollten sich allerdings die zusätzlichen aromatischen 
Einheiten in 5d, die die Ligandlipophilie deutlich erhöhen (vgl. Tab. A1). Während sich 5a - c 
noch vollständig in Wasser lösen, ist 5d nur noch in Octanol löslich.  
Die bessere Extraktionsfähigkeit des Liganden 9 gegenüber Ligand 8 könnte ebenfalls durch 
sterische Gründe (Änderung der Ligandflexibilität und Hohlraumgröße) aufgrund unter-
schiedlicher Verknüpfungspositionen an den aromatischen Einheiten bedingt sein. Die 
Extraktion von Silber(I) kann aber auch durch eine veränderte Basizität der Aminstickstoff-
atome beeinflusst werden, welche aus den unterschiedlichen Verknüpfungspositionen an der 
Spacereinheit resultiert.[72] Allerdings sind die ermittelten Stabilitätskonstanten für die 
[AgL]+-Komplexe vergleichbar,[147] so dass die Unterschiede wohl eher auf Differenzen        
in der Lipophilie zurückzuführen sein sollten. Danach ist Ligand 9 (70 % : 30 % für      
Octanol : Wasser) deutlich lipophiler als 8 (100 % in Wasser).  
 
Während zwischen dem Iminocryptanden 2 (98 %) und der analogen Aminverbindung 5a   
(99 %) trotz differenzierter Flexibilität in der Ligandstruktur durch die CN-Doppelbindungen 
bei 2, nahezu keine Unterschiede im Extraktionsverhalten gegenüber Silber(I) zu erkennen 
sind, zeigen sich für das Paar 1 (96 %) und 3a (83 %) erkennbare Differenzen. Interessant 
hierbei ist, dass die Iminoverbindung 1 die höhere Extraktion von Silber(I) aufweist. Der 
Aminoligand 3a wird unter den gewählten Bedingungen (pH = 6,2) in einer hohen 
Protonierungsstufe vorliegen, was in Konkurrenz zur Extraktion von Silber(I) steht. 
 
Eine Beeinflussung der Extrahierbarkeit von Silber(I) durch Wechselwirkungen mit dem      
π-System bzw. zusätzliche Donatoren (N bzw. O) kann in diesen Untersuchungen nicht nach-
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gewiesen werden, da keine signifikanten Unterschiede zwischen den entsprechenden 
Liganden (4 - 5b - 6 und 3b - 7a) erkennbar sind.  
 
Eine Besonderheit der Liganden 8 und 9 gegenüber den anderen untersuchten Azacryptanden 
1 - 7a ist die unsymmetrische Struktur mit Aminstickstoff auf der einen Seite und Ether-
sauerstoff auf der anderen. Letztere könnten Einfluss auf die Komplexbildungseigenschaften 
gegenüber harten Ionen nehmen, wobei man mit diesen Liganden unter Umständen Kationen 
unterschiedlicher Natur in einem Molekül binden und extrahieren kann. Um diese 
Möglichkeit zu prüfen, wurden am Beispiel von Ligand 9 Extraktionsuntersuchungen 
gegenüber Silber(I), einem weichen Metallion, was bevorzugt an der tren-Einheit komplexiert 
und Natrium(I), einem harten Ion, für welches die Ethersauerstoffatome geeignete Donor-
stellen darstellen, durchgeführt. Während Silber(I) nahezu quantitativ extrahiert wird (vgl. 
Abb. 24), wird Natrium(I) nicht in die organische Phase überführt. Dieses Ergebnis ändert 
sich auch nicht bei gemeinsamem Vorliegen beider Kationen in Lösung. Die Ursachen für die 
geringe Extrahierbarkeit des Natrium(I) dürften in der für das Natrium(I)-Ion zu geringen 
Zahl von Donorstellen zu suchen sein. Außerdem weisen Strukturuntersuchungen eines 
Ag(I)-Komplexes mit 8 auf schwache Wechselwirkungen des Silber(I)-Ions mit den 
Ethersauerstoff-atomen des Liganden hin, so dass diese zur Komplexierung von Natrium(I) 
dann nicht mehr zur Verfügung stehen (vgl. S. 55).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 25: Extraktion von Silber(I) mit den Azapodanden 10a - 17 
[AgNO3] = 1 ⋅ 10
-4 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; pH = 6,2 (MES/NaOH–Puffer); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in 
CH2Cl2 
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Interessant ist auch das Extraktionsverhalten der untersuchten offenkettigen Ligand-
verbindungen (Abb. 25). Hier ergibt sich in Abhängigkeit von der Ligandstruktur ein differen-
ziertes Verteilungsverhalten für Silber(I) im Vergleich zu den strukturanalogen Käfig-
verbindungen.  
 
Die Podanden 12c, 12f, 13a, 14b - d, welche Benzyl, 2- bzw. 3-Naphthyl und 2-Pyridyl als 
aromatische Einheiten besitzen, eignen sich unabhängig von der Art der vorliegenden Donor-
stellen (Imin- oder Aminstickstoff) sehr gut zur Extraktion von Silber(I), da in allen Fällen 
Extrahierbarkeiten > 95 % erreicht wurden. Die Lipophilie scheint in diesem Zusammenhang 
nur geringen Einfluss zu haben, da es sich hierbei sowohl um sehr lipophile Liganden (14b 
und 14c, beide 100 % in Octanol) als auch um äußerst hydrophile (14d 20 % in Octanol, 80 % 
in Wasser) handelt.  
 
Für Ligand 10b könnte die sehr geringe Extrahierbarkeit von nur 4 % auf die durch die 
Hydroxylgruppe bedingte hohe Hydrophilie zurückzuführen sein, was sich bei Ersatz der  
OH-Gruppe durch OCH3 (10c) bzw. OC4H9 (10d) deutlich zeigt. Beim Substituenten OC10H21 
in 10e wirken sich dann offensichtlich die langen aliphatischen Reste sterisch ungünstig auf 
die Koordinationsumgebung des Silber(I)-Ions aus, so dass ein signifikanter Rückgang der 
Extraktion resultiert. Interessant ist der Vergleich von Ligand 12f und 12g. Die beiden 
Liganden unterscheiden sich nur in der Position des Pyridinstickstoffatoms. Während es sich 
im Falle von 12f um eine 2-Pyridyleinheit handelt, liegt bei 12g eine 3-Pyridyleinheit vor. Die 
Extrahierbarkeit von 12f ist signifikant besser als von 12g, was auf eine mögliche 
Einbeziehung des in 2-Position angeordneten Pyridinstickstoffs bei der Komplexierung von 
Silber(I) hindeutet. Im Gegensatz dazu ist der in 3-Position angeordnete Pyridinstickstoff 
(12g) zu einer derartigen Wechselwirkung nicht in der Lage.  
Überraschend sind die äußerst geringen Extrahierbarkeiten der hexasubstituierten tren-
Derivate 15a - c. Offensichtlich überwiegen unter den gewählten Bedingungen die un-
günstigen sterischen Faktoren sowie die geringere Basizität der tertiären Aminstickstoffatome 
trotz einer hohen Lipophilie der Liganden. Entscheidend scheinen hier auch die Wechsel-
wirkungen mit dem gewählten Lösungsmittel zu sein, da Untersuchungen in Chloroform 
deutlich höhere Extrahierbarkeiten zeigen.  
 
Durch die Einführung einer längeren aliphatischen Seitenkette (10e R: OC10H21) steigt die 
Lipophilie des Liganden an, während sich die Extrahierbarkeit gegenüber 10a (R: H) deutlich 
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verringert. Ein analoges Verhalten kann auch bei den Liganden 13a (R: H) und 13b             
(R: OC10H21) beobachtet werden. Während Ligand 13a mit 97 % eine hohe Extrahierbarkeit 
gegenüber Silber(I) aufweist, extrahiert 13b mit nur 60 % deutlich schlechter. Obwohl sich 
durch die Einführung der langen aliphatischen Substituenten die Ligandlipophilie deutlich 
erhöht, scheinen jedoch in diesem Fall die sterischen Faktoren die Extraktion von Silber(I) 
stärker zu beeinflussen. 
 
Ein Vergleich der offenkettigen Liganden mit den analogen Käfigverbindungen (Tab. 2) zeigt, 
dass mit Ausnahme von der geringen Extraktion von 10a gegenüber 1 alle offenkettigen 
Systeme gegenüber den Käfigverbindungen gleiche oder bessere Extrahierbarkeiten für 
Silber(I) aufweisen. Die Gründe hierfür sind sicherlich für die einzelnen Paare unter-
schiedlich, und daher ist es auch schwierig, eine allgemeingültige Erklärung dafür zu geben.  
Beispielsweise liegen die Stabilitätskonstanten für 8 und 13a in vergleichbaren Größen-
ordungen,[147] während sich die Lipophilie signifikant unterscheidet (vgl. Tab. A1). 
 
Tab. 2: Extrahierbarkeiten ausgewählter Azacryptanden 1 - 5d und strukturanaloger 
Azapodanden 10a - 17 (Bedingungen vgl. Abb. 24, 25) 
Azacryptand Extrahierbarkeit [%] Azapodand Extrahierbarkeit [%] 
1 96 10a 59 
2 98 12f 99 
3a 83 13a 97 
5a 99 14d 99 
5c 72 16 77 
5d 88 17 81 
8 72 13a 97 
9 88 13a 97 
 
Frühere Extraktionsuntersuchungen mit Silber(I) im Pikrat- und Nitratsystem zeigten, dass 
sich in Abhängigkeit vom Liganden deutliche Unterschiede in der Extrahierbarkeit beim 
Wechsel des Gegenions ergeben können.[146] Die Abnahme der Extrahierbarkeiten im Nitrat-
system ist in der Regel auf den erschwerten Phasenübergang des kleineren hydrophilen und 
damit auch stärker hydratisierten Nitrations zurückzuführen. Eine Erhöhung der Extrahierbar-
keit im Nitratsystem könnte auf zusätzliche Wechselwirkungen zwischen dem Nitrat und der 
Komplexspezies hindeuten. 
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Abb. 26: Extraktion von Silber(I) mit ausgewählten Azacryptanden 3b - 7b und Azapodanden 
12c - 15a im Pikrat- und Nitratsystem 
[AgNO3] = 1 ⋅ 10
-4 M; pH = 6,2 (MES/NaOH–Puffer); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in CHCl3;  
[HPic] = 5 ⋅ 10-3 M bzw. [NaNO3] = 0,1 M 
 
Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Käfigverbindungen 3b, 5b und 7a ergibt sich 
eine Abnahme der Extrahierbarkeit beim Wechsel vom Pikrat- zum Nitratsystem (Abb. 26). 
Dies ist auf den bereits angesprochenen erschwerten Phasenübergang des hydrophilen Nitrat-
ions gegenüber dem größeren hydrophoben Pikratanion zurückzuführen. Eine vergleichbare 
Extrahierbarkeit erhält man demgegenüber für Ligand 4. In der Literatur ist für diesen 
Liganden ein Kaskadenkomplex der Zusammensetzung [4 ⊂ 2 Ag ⋅ NO3] ⋅ NO3- 
beschrieben[94] (vgl. Abb. 36), was die Extraktion begünstigen könnte. 
 
Bei den untersuchten Azapodanden 12c, 13a, 14b und 14c, es handelt sich um Imino- und 
Aminopodanden, hat der Wechsel des Gegenions nur geringe Auswirkungen auf die 
Extraktion von Silber(I). Für die Liganden 12d und 15a ist beim Wechsel vom Pikrat- zum 
Nitratsystem sogar eine leichte Erhöhung der Extrahierbarkeit zu beobachten. Dies könnte in 
allen Fällen ebenfalls ein Hinweis auf die Einbeziehung des Nitrats in die Koordinations-
sphäre des Silber(I)-Ions sein. Die pyridyl-substituierten Liganden 12f, 12g und 14d weisen 
das erwartete verminderte Extraktionsvermögen im Nitratsystem auf.  
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Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Extraktionseigenschaften beim Wechsel des 
Gegenions von Pikrat zu Nitrat sehr empfindlich vom jeweiligen Liganden abhängig sind, 
was auf die Komplexität des Gesamtsystems hinweist.  
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Abb. 27: Extraktion von Silber(I) mit ausgewählten Azacryptanden 5a, 5b und Azapodanden 
12d, 15b in Abhängigkeit von der Temperatur 
[AgNO3] = 1 ⋅ 10
-4 M; pH = 6,2 (MES/NaOH–Puffer); [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in 
CH2Cl2  
 
In Abbildung 27 sind Ergebnisse temperaturabhängiger Extraktionsuntersuchungen für 
Silber(I) dargestellt. Im Falle der Azacryptanden 5a, 5b und des Podanden 15b lässt sich im 
untersuchten Bereich kein Einfluss der Temperatur auf die Extrahierbarkeit erkennen, die 
Extraktionswerte bleiben konstant. Eine Abnahme der Extrahierbarkeit mit steigender 
Temperatur (88 % bei 10 °C auf 63 % bei 30 °C) zeigt sich allerdings im Falle des 
offenkettigen Iminoliganden 12d. Da die Stabilität der Iminoverbindungen im sauren Bereich 
eingeschränkt ist, könnte diese Beobachtung ein Hinweis auf eine beginnende Zersetzung des 
Liganden sein.  
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3.1.2 Untersuchungen zur Zusammensetzung von Silber(I)-Komplexen mit Aza-
cryptanden und strukturanalogen Azapodanden bei der Extraktion sowie 
Diskussion möglicher Strukturmuster  
 
Extraktionsuntersuchungen in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration erlauben 
entsprechend Gleichung (7) Aussagen zur Zusammensetzung der extrahierten Komplexe in 
der organischen Phase. Es konnte gezeigt werden, dass die Liganden 5a, 8 und 10b im lg DAg 
vs. lg [Ligand]-Diagramm Geradenanstiege von 1 ergeben, was einer 1:1-Komplex-
zusammensetzung entspricht.[146]  
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Abb. 28: Extraktion von Silber(I) mit den Liganden 14a und 15b bei unterschiedlichen 
Ligandkonzentrationen 
[AgNO3] = 1 ⋅ 10
-4 M; pH = 6,2 (MES/NaOH–Puffer); [Ligand] = 2,5 ⋅ 10-4 … 5 ⋅ 10-3 M in CH2Cl2 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden ergänzend die Liganden 14a und 15b untersucht (Abb. 28). 
Beide Aminopodanden weisen im lg DAg vs. lg [Ligand]-Diagramm einen Geradenanstieg 
von ~ 1 auf, was der unter diesen Bedingungen erwarteten 1:1-Komplexzusammensetzung 
entspricht. Die größeren Schwankungen der experimentellen Werte für 15b sind dabei sicher-
lich eine Folge der größeren Fehler bei der Ermittlung der generell geringen Extraktions-
ausbeuten.  
Da diese Experimente aufgrund des großen Ligandüberschusses gegenüber Silber(I) keine 
Hinweise auf Mehrkernkomplexe geben, deren Bildung insbesondere aber für die Cryptanden 
wahrscheinlich ist, wurden ergänzende Beladungsexperimente in Abhängigkeit von der 
lg [Ligand] 
lg DAg 
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Silber(I)-Konzentration mit den Azacryptanden 4, 5a - b, 7a, 8 und 9 (Abb. 29, 30, 38), sowie 
mit den Azapodanden 13b, 14a und 15b (Abb. 43) durchgeführt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 29: Untersuchungen zur Beladung der organischen Phase bei der Extraktion von 
Silber(I) mit den Liganden 4, 5b und 7a 
[AgNO3] = 1⋅10
-4 M … 4⋅10-3 M; [HPic] = 5⋅10-3 M; MES/NaOH (pH = 6,2); [Ligand] = 1⋅10-3 M 
in CH2Cl2 
 
In Abbildung 29 sind die Ergebnisse dieser Extraktionsuntersuchungen mit den methylierten 
Azacryptanden 4, 5b und 7a dargestellt. Für Ligand 4, bei dem die tren-Einheiten über         
m-Phenyleneinheiten verbrückt sind, weist der Kurvenverlauf auf eine maximale Beladung 
der organischen Phase bei einem Verhältnis Ligand : Ag(I) von 1:1 hin. Im Gegensatz dazu 
liegen die Verhältnisse für die Liganden 5b und 7a näherungsweise bei 2:1 [Ag(I) : L]. 
Aufgrund der bisherigen Untersuchungen und Daten aus der Literatur[94] sollte mit Ligand 4 
und besonders auch mit 5b die Bildung von Mehrkernkomplexen möglich sein. Im Rahmen 
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dieser Messungen konnte diese Prognose für 4 nicht bestätigt werden, wobei allerdings 
festgehalten werden muss, dass die experimentellen Ergebnisse einen großen Interpretations-
raum lassen, da besonders im Falle von Ligand 5b und 7a die Kurvenverläufe nicht eindeutig 
sind. 
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Abb. 30: Untersuchungen zur Beladung der organischen Phase bei der Extraktion von 
Silber(I) mit Ligand 5a 
[AgNO3] = 1⋅10
-4 M … 6⋅10-3 M; [HPic] = 5⋅10-3 M; MES/NaOH (pH = 6,2); [Ligand] = 1⋅10-3 M 
in CH2Cl2/Decanol (8:2) 
 
Abbildung 30 zeigt das Ergebnis der konzentrationsabhängigen Extraktionsuntersuchungen 
von Silber(I) mit Ligand 5a. Der Kurvenverlauf lässt den Schluss zu, dass unter den ge-
wählten Bedingungen 3:1-Komplexe [Ag(I) : L] gebildet werden. Da es sich bei Ligand 5a 
um einen Aminocryptanden handelt, welcher aus zwei tren-Einheiten und Pyridinspacern 
aufgebaut ist, bieten sich drei Bindungsmöglichkeiten für Silber(I) über die beiden tren-
Einheiten sowie die Pyridinstickstoffdonorstellen an (vgl. Abb. 7). 
 
Durch Einsatz weiterer unabhängiger Methoden können zusätzliche Informationen zu 
möglichen Komplexzusammensetzungen und Eigenschaften erhalten werden.  
Am Beispiel des Liganden 5a wurden deshalb umfangreiche ESI-massenspektroskopische 
Untersuchungen mit Silber(I) durchgeführt. Abbildung 31 zeigt das ESI-MS-Spektrum der 
organischen CH2Cl2-Phase nach der Extraktion von Ag(I) mit 5a bei äquimolaren 
Konzentrationen. Die Auswertung der Massepeaks ergibt neben dem protonierten freien 
[Ag]:[Ligand] 
[Ag]org ⋅10-4 M 
 3. Ergebnisse und Diskussion  45
Liganden 5a (m/z 302 und m/z 602) auch die Bildung eines 1:1-Komplexes [5a ⋅ Ag]+      
(m/z 355 und m/z 708). Weitere Untersuchungen unter gleichen Bedingungen aber mit 
längeren Schüttelzeiten bei der Extraktion (60 min. gegenüber 30 min.) weisen auch auf die 
Möglichkeit der Bildung eines Kaskadenkomplexes der Zusammensetzung [5a ⋅ 2Ag ⋅ NO3]+ 
(m/z 877) hin. In der entsprechenden wässrigen Phase konnte nach der Extraktion neben 
freiem Liganden auch die 1:1-Komplexspezies [5a ⋅ Ag]+ (m/z 708) gefunden werden. Dies 
deutet sowohl auf eine Wasserlöslichkeit des Liganden als auch des gebildeten 1:1-Silber-
komplexes hin. 
 
 
 
 
Abb. 31: ESI-massenspektroskopische Untersuchungen der organischen Phase nach 
Extraktion von Silber(I) mit Ligand 5a bei einem Verhältnis [Ag(I)] : [5a] = 1:1 
[AgNO3] = 1 ⋅ 10
-3 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; MES/NaOH-Puffer (pH = 6,2); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M 
in CH2Cl2 
 
Mit Ligand 5a wurde auch gezielt die mögliche Bildung von Mehrkernkomplexen bei der 
Extraktion von Silber(I) untersucht, wobei die Messungen bei definierten Molverhältnissen 
von 2:1 und 3:1 [Ag(I) : 5a] durchgeführt wurden (Abb. 32 und 33).  
m/z 
Intensität 
5a + 2Hk 2+ 
5a + Agk +  
5a + Hk +  
5a + Ag + Hk 2+  
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Abb. 32: ESI-massenspektroskopische Untersuchungen der organischen Phase nach 
Extraktion von Silber(I) mit Ligand 5a bei einem Verhältnis [Ag(I)] : [5a] = 2:1 
[AgNO3] = 2 ⋅ 10
-3 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; MES/NaOH-Puffer (pH = 6,2); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M 
in CH2Cl2 
 
Das Massenspektrum in Abbildung 32 zeigt, dass unter diesen Bedingungen in der 
organischen Phase kein freier Ligand 5a mehr nachweisbar ist. Interessanterweise finden sich 
hier aber drei Silber(I)-Komplexe mit unterschiedlichen Zusammensetzungen. Neben dem 
bereits nachgewiesenen 1:1-Komplex [5a ⋅ Ag]+ (m/z 708) wird auch ein 2:1-Komplex       
[5a ⋅ 2Ag]2+ (m/z 408) und ein 3:1-Komplex [5a ⋅ 3Ag ⋅ 2NO3]+ (m/z 1045) detektiert. In der 
zugehörigen wässrigen Phase findet sich neben freiem Liganden 5a auch noch die 1:1-
Komplexspezies [5a ⋅ Ag]+ (vgl. 7.2, Abb. A2). 
 
Erhöht man das Molverhältnis bei der Extraktion auf 3:1 [Ag(I) : Ligand 5a], erhält man das 
Spektrum in Abbildung 33. Analog Abbildung 32 ist auch in diesem Fall kein freier Ligand 
mehr in der organischen Phase nachweisbar, es finden sich die gleichen Komplexspezies    
[5a ⋅ Ag]+, [5a ⋅ 2Ag]2+ und [5a ⋅ 3Ag ⋅ 2NO3]+ wie beim Ansatz 2:1 wieder. Zu beachten sind 
hier jedoch auch die Ergebnisse mit der wässrigen Phase, in welcher neben freiem Liganden 
m/z 
Intensität 
5a + Agk +  5a + 3Ag + 2NO3 k 
+  
5a + 2Agk 2+  
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5a auch die 2:1- und 3:1-Komplexspezies nachweisbar sind. Darüber hinaus können hier noch 
weitere 2:1- und 3:1-Komplexe mit zusätzlich koordiniertem Wasser [5a ⋅ 2Ag ⋅ 3H2O]2+ und   
[5a ⋅ 3Ag ⋅ 2NO3 ⋅ H2O]+ identifiziert werden (vgl. 7.2, Abb. A3). 
 
 
 
 
Abb. 33: ESI-massenspektroskopische Untersuchungen der organischen Phase nach 
Extraktion von Silber(I) mit Ligand 5a bei einem Verhältnis [Ag(I)] : [5a] = 3:1 
[AgNO3] = 3 ⋅ 10
-3 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; MES/NaOH-Puffer (pH = 6,2); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M 
in CH2Cl2 
 
Die erhaltenen ESI-MS-Ergebnisse zur Komplexzusammensetzung von Ligand 5a mit 
Silber(I) bestätigen prinzipiell die durch Extraktionsexperimente erhaltenen Resultate zur 
Komplexzusammensetzung. Allerdings konnten noch weitere Spezies unter Einschluss von 
Nitrat und Wasser sowie Aussagen zur Verteilung der gebildeten Komplexe zwischen beiden 
Phasen gewonnen werden.  
 
Wie in Kapitel 2.3 bereits beschrieben, ist die Anordnung der Kationen sowohl im Inneren 
des Käfighohlraumes als auch außerhalb in Nischen möglich. Derartige Unterschiede in der 
Struktur sollten sich in der Stabilität der Komplexspezies auswirken. Qualitative Hinweise 
dazu sind aus cyclovoltammetrischen Untersuchungen zum Redoxverhalten der Komplex-
m/z 
Intensität 
5a + 3Ag + 2NO3k +  
5a + 2Agk 2+  
5a + Agk +  
5a + Ag + Hk 2+  
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spezies an organischen Extrakten zu erwarten. In den nachfolgenden Abbildungen 34 und 35 
sind entsprechende Ergebnisse für Ligand 5a dargestellt.  
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Abb. 34: Cyclovoltammetrische Untersuchungen der organischen Phase nach Extraktion von 
Silber(I) mit Ligand 5a bei einem Verhältnis [Ag(I)] : [5a] = 1:1  
[AgNO3] = 5 ⋅ 10
-4 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; MES/NaOH-Puffer (pH = 6,2); [Ligand] = 5 ⋅ 10-4 M in 
CH2Cl2; org. Phase 24 Std. über Molsieb (0,5 nm) getrocknet; [Bu4NBF4] = 0,1 M;  
Pt – Ag/AgCl – Pt; Scan-Geschw.: 0,1 V/s 
 
Cyclovoltammetrische Untersuchungen zum Verhalten der Einzelkomponenten des Systems 
zeigen, dass bei Anwesenheit von Ligand 5a ein einfacher Elektronentransfer nachweisbar ist, 
bei welchem der Strom durch die Geschwindigkeit der Landungstransferreaktion kontrolliert 
ist. Es entsteht ein irreversibler Oxidationspeak bei 1,58 V, der die Zerstörung des Liganden 
beweist.  
 
Cyclovoltammetrische Untersuchungen an organischen Extrakten wurden zunächst bei einem 
Silber(I) : Ligand 5a -Verhältnis von 1:1 durchgeführt (Abb. 34). Die Messungen erfolgten 
sowohl im anodischen als auch im kathodischen Bereich, um reversible bzw. irreversible 
Reaktionen erkennen zu können. Der Kurvenverlauf für den Extrakt zeigt bei 1,70 V einen 
irreversiblen Oxidationsspeak, der dem Oxidationspeak des Liganden entspricht, aber durch 
die Änderung der Elektronendichte in seiner Potentiallage leicht verschoben ist                  
(1,58 V → 1,70 V). Eine Reduktion von Silber(I) ist nicht erkennbar (Reduktionspotential 
Spannung [V] 
Stromstärke [A] 
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von Ag+ = 0,2224 V gegen Ag/AgCl). Offensichtlich verhindert die erwartete stabile 
Komplexierung von Ag(I) durch die tren-Einheit diese Reaktion.  
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Abb. 35: Cyclovoltammetrische Untersuchungen der organischen Phase nach Extraktion von 
Silber(I) mit Ligand 5a bei einem Verhältnis [Ag(I)] : [5a] = 3:1 
[AgNO3] = 1,5 ⋅ 10
-3 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; MES/NaOH-Puffer (pH = 6,2); [Ligand] = 5 ⋅ 10-4 M in 
CH2Cl2; org. Phase 24 Std. über Molsieb (0,5 nm) getrocknet; [Bu4NBF4] = 0,1 M;  
Pt – Ag/AgCl – Pt; Scan-Geschw.: 0,1 V/s 
 
Die cyclovoltammetrischen Untersuchungen der organischen Phase bei einem                     
Silber(I) : Ligand-Verhältnis von 3 : 1 zeigen in Analogie zum 1:1-Ansatz den ligand-
bedingten irreversiblen Oxidationspeak, allerdings bei noch höherem Potenzial (~2 V). 
Daneben beobachtet man aber auch einen deutlichen Oxidationspeak bei 0,96 V sowie einen 
Reduktionspeak bei 0,45 V. Diese deuten auf eine kinetisch kontrollierte Oxidation sowie 
eine diffussionskontrollierte Reduktion von Anteilen des Silbers hin. Das könnte bedeuten, 
dass zwei Ag(I) stabil im Inneren des Käfighohlraumes gebunden sind, während das dritte Ion 
aufgrund einer schwächeren Bindung redoxaktiv ist. Somit deuten die cyclovoltammetrischen 
Untersuchungen auf die Bildung eines 3:1-Einschlusskomplexes mit unterschiedlichen 
Anordnungen für Silber(I) hin. Bei einer Fixierung in drei strukturell vergleichbaren Nischen 
des Ligandmoleküls,[59] sollten die Redoxeigenschaften aller drei Ionen vergleichbar sein.  
 
Dieser experimentelle Befund ist in Übereinstimmung mit Molecular Modeling-Rechnungen 
zur Bindung von Ag(I) durch Ligand 5a auf DFT-Niveau, die einen Einschluss von maximal 
Spannung [V] 
Stromstärke [A] 
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drei Ag(I) im Käfig mit zwei unterschiedlichen Koordinationsmustern favorisieren.[48] Danach 
sind zwei Ag(I) jeweils tetraedrisch durch die beiden tren-Einheiten gebunden, für das dritte 
ergibt sich dagegen eine trigonal-planare Geometrie mit den drei Pyridinstickstoffdonor-
atomen des Liganden. Eine derartige Struktur würde dem experimentellen Befund der cyclo-
voltammetrischen Messungen von einem schwächer gebundenen Silber(I)-Ion bei einem 
Basisverhältnis von Ag(I) : Ligand = 3:1 entsprechen. 
 
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Extraktions-, ESI-MS- und cyclovoltam-
metrischen Untersuchungen unterstreichen die Vielfalt möglicher Silber(I)-Komplexe. Aus 
Extraktionssicht sind neben 1:1-Komplexen, Mehrkernkomplexe [Ag(I) : L = 2:1 und 3:1] 
und auch Kaskadenkomplexe unter Einschluss des Nitrations nachweisbar, was auch durch 
Strukturbestimmungen kristalliner Komplexe in der Literatur unterstützt wird.[58,59,94]  
Nelson et al. beschreiben sowohl eine Kristallstruktur eines Kaskadenkomplexes mit Ligand 
4, (Abb. 36) als auch 2:1- und 3:1-Mehrkernkomplexe (Abb. 9b und 37). 
Im Kaskadenkomplex ist jedes der beiden Ag(I) mit Abständen von 2,3 Å bis 2,5 Å an zwei 
der drei methylierten Aminstickstoffatome einer tren-Einheit koordiniert. Jeweils eine weitere 
Bindung mit 2,5 Å bis 2,6 Å wird zum tertiären Brückenkopfstickstoff ausgebildet. 
Interessant ist die Koordination des Nitrations. Beide Silber(I)-Ionen bilden je eine kürzere 
(2,39 Å) und eine längere Bindung (2,62 Å) zu Sauerstoffatomen des Nitrats aus.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 36: Kristallstruktur eines Kaskadenkomplexes von Silber(I) und Nitrat mit Ligand 4     
[4 ⊂ 2Ag+ ⊂ NO3-]+ ⋅ NO3- ⋅ x H2O [94]  
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Darüber hinaus konnte von Nelson et al. auch die Bildung eines 2:1-Mehrkernkomplexes für 
Silber(I) sowie eines 3:1-Komplexes in Nischenanordung mit dem nichtmethylierten Derivat 
von 7a nachgewiesen werden (Abb. 37 bzw. 9b).[59] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 37: Einkristallstruktur eines 2:1-Einschlusskomplexes mit Silber(I)   
    [L ⊂ 2Ag]2+ ⋅ 2 (BF4-) [59] 
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Abb. 38: Untersuchungen zur Beladung der organischen Phase bei der Extraktion von 
Silber(I) mit den Liganden 8 und 9 
[AgNO3] = 1⋅10
-4 M … 4⋅10-3 M; [HPic] = 5⋅10-3 M; MES/NaOH (pH = 6,2); [Ligand] = 1⋅10-3 M 
in CH2Cl2/Decanol (8:2) 
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Weitere Extraktionsuntersuchungen in Abhängigkeit von der Silber(I)-Konzentration wurden 
mit den Liganden 8 und 9 durchgeführt und sind in Abbildung 38 dargestellt. Sowohl Ligand 
8 als auch 9 lassen danach auf die alleinige Bildung von 1:1-Komplexen [Ag(I) : L] schließen. 
Da das Silber(I) bevorzugt an der tren-Einheit der Liganden koordinieren wird, entspricht die 
Bildung von 1:1-Komplexspezies für diese unsymmetrischen Liganden den Erwartungen.  
 
Das bestätigen auch die mit Ligand 9 durchgeführten ESI-MS-Untersuchungen von 
organischen Extrakten. Die Spektren sind in den Abbildungen 39 und 40 dargestellt.  
 
 
 
 
Abb. 39: ESI-massenspektroskopische Untersuchungen der organischen Phase nach 
Extraktion (30 min.) von Silber(I) mit Ligand 9 bei einem Verhältnis           
[Ag(I)] : [9] = 1:1 
[AgNO3] = 1 ⋅ 10
-3 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; MES/NaOH-Puffer (pH = 6,2); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M 
in CH2Cl2 
 
Die Ergebnisse nach 30 minütiger Extraktion bei einem Verhältnis Ag(I) : 9 von 1:1 zeigen 
(Abb. 39), dass sich neben freiem Ligand 9 (m/z 281 und m/z 560) nur die aufgrund der 
Extraktionsergebnisse zu erwartende 1:1-Komplexspezies [9 ⋅ Ag ⋅ H]2+ bildet. Diese beiden 
konnten sowohl in der organischen als auch in der wässrigen Phase nachgewiesen werden, 
m/z 
Intensität 
9 + 2Hk 2+  
9 + Hk +  9 + Ag + Hk 
2+  
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was auf eine signifikante Wasserlöslichkeit des entstandenen Komplexes unter den gewählten 
Bedingungen deutet. Sowohl nach 30 als auch nach 60 Minuten bilden sich nur 1:1-Komplex-
spezies (Abb. 40).  
Somit können auch im Falle des Liganden 9 die erhaltenen Extraktionsergebnisse durch die 
ESI-massenspektroskopischen Untersuchungen bestätigt werden.  
 
 
 
 
Abb. 40: ESI-massenspektroskopische Untersuchungen der organischen Phase nach 
Extraktion (60 min.) von Silber(I) mit Ligand 9 bei einem Verhältnis           
[Ag(I)] : [9] = 1:1 
[AgNO3] = 1 ⋅ 10
-3 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; MES/NaOH-Puffer (pH = 6,2); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M 
in CH2Cl2 
 
Neben den cyclovoltammetrischen Untersuchungen mit Ligand 5a wurden weitere 
Messungen am Beispiel des Oxaazacryptanden 9 durchgeführt. In Abbildung 41 ist das 
Cyclovoltammogramm des organischen Extraktes bei einem Silber(I) : Ligand-Verhältnis von 
1 : 1 dargestellt.  
Untersuchungen des Liganden 9 ohne Silber(I) weisen über den gesamten Potenzialbereich 
von -1,5 V bis 2 V keinen Ladungstransfer im Cyclovoltammogramm aus. Erst bei Zusatz von 
Silber(I) entsteht ein irreversibler Oxidationspeak bei 1,80 V. Dieser sollte wie im Falle von 
5a auf die Oxidation des Liganden zurückzuführen sein. Im Erwartungsbereich für Silber(I) 
m/z 
Intensität 
9 + 2Hk 2+ 
9 + Hk +  
9 + Ag +Hk 2+  
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können keine Elektronenübergänge detektiert werden, so dass damit auch wieder auf eine 
ausgeprägte Stabilität des 1:1-Komplexes geschlossen werden kann. Inwieweit die im 
negativen Potenzialbereich bei -1,18 V bzw. -1,28 V auftretenden Peaks aus einer möglichen 
Oxidation bzw. Reduktion von Silber(I) resultieren, kann gegenwärtig nicht entschieden 
werden.  
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Abb. 41: Cyclovoltammetrische Untersuchungen der organischen Phase nach der Extraktion 
von Silber(I) mit Ligand 9 bei einem Verhältnis [Ag(I)] : [9] = 1:1 
[AgNO3] = 5 ⋅ 10
-4 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; MES/NaOH-Puffer (pH = 6,2); [Ligand] = 5 ⋅ 10-4 M in 
CH2Cl2; org. Phase 24 Std. über Molsieb (0,5 nm) getrocknet; [Bu4NBF4] = 0,1 M;  
Pt - Ag/AgCl - Pt; Scan-Geschw.: 0,1 V/s 
 
Der aufgrund der experimentellen Ergebnisse erwartete Einschluss von Silber(I) unter 
Koordination durch die tren-Einheit konnte durch Bharadwaj et al. mittels Einkristall-
strukturuntersuchungen eines 1:1-Komplexes von Ligand 8 mit Silber(I) nachgewiesen 
werden (Abb. 42).[148] Danach ist Silber(I) innerhalb des Käfighohlraumes des 
unsymmetrischen Oxaazacryptanden an die drei sekundären Aminstickstoffdonorstellen der 
tren-Einheit mit Bindungsabständen von 2,4 Å bis 2,5 Å sowie mit einer vierten Bindung von 
2,6 Å an den tertiären Brückenkopfstickstoff koordiniert. Die Abstände von ca. 2,9 Å zu den 
Ethersauerstoffatomen sprechen außerdem für zusätzliche schwache Bindungen. Dies wird 
auch durch die Position des Ag(I) um ~ 0,74 Å oberhalb der Ebene der drei sekundären 
Aminstickstoffatome unterstrichen. Dadurch entsteht eine stark verzerrte oktaedrische 
Koordinationsgeometrie für das Silber(I). 
Spannung [V] 
Stromstärke [A] 
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Abb. 42: Einkristallstruktur des Silber(I)-Komplexes mit Ligand 8  
               [8 ⊂ Ag]+ ⋅ NO3- ⋅ CH3OH[148] 
 
Neben den Azacryptanden wurden auch Beladungsuntersuchungen zu möglichen Komplex-
zusammensetzungen von ausgewählten Azapodanden 13b, 14a und 15b mit Ag(I) 
durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 43 dargestellt.  
Für alle drei untersuchten Podanden 13b, 14a und 15b lässt sich die erwartete 1:1-
Stöchiometrie ableiten. 
 
Diese Ergebnisse stehen in Übereinstimmung mit Strukturuntersuchungen an einem 
kristallinen Silber(I)-Komplex von Ligand 13a, welcher die erwartete 1:1-Stöchiometrie unter 
Ausbildung einer Pseudokäfigstruktur mit trigonal-pyramidaler Anordnung des Ag(I) 
zeigt.[149] 
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Abb. 43: Untersuchungen zur Beladung der organischen Phase bei der Extraktion von 
Silber(I) mit den Liganden 13b, 14a und 15b 
[AgNO3] = 1⋅10
-4 M … 3⋅10-3 M; [HPic] = 5⋅10-3 M; MES/NaOH (pH = 6,2); [Ligand] = 1⋅10-3 M 
in CH2Cl2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 44: Einkristallstruktur eines 1:1-Komplexes von Ligand 13a mit Silber(I)  
    [13a ⊂ Ag]+ ⋅ NO3- [149] 
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3.1.3 Extraktion von Kupfer(II) mit Azacryptanden und strukturanalogen 
Azapodanden 
 
Untersuchungen zur Zeitabhängigkeit der Extraktion von Kupfer(II), welche bereits im 
Rahmen früherer Arbeiten durchgeführt wurden, zeigten am Beispiel der Azacryptanden 2 
und 5c sowie der Azapodanden 10c, 16 und 17, dass das Extraktionsgleichgewicht bereits 
nach 15 Minuten erreicht ist.[146]  
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Abb. 45: Extraktion von Kupfer(II) mit den Azacryptanden 2 - 9  
[Cu(NO3)2] = 1 ⋅ 10
-4 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; pH = 6,1 (MES/NaOH–Puffer); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in 
CH2Cl2/Decanol (8:2) 
 
In den Abbildungen 45 und 46 sind die Extraktionsergebnisse für die Azacryptanden 2 - 9 
bzw. die Azapodanden 10a - 17 mit Kupfer(II) dargestellt.  
Die untersuchten Azacryptanden weisen unter den gewählten Bedingungen deutliche Unter-
schiede im Extraktionsverhalten gegenüber Kupfer(II) auf (Abb. 45). Während die Liganden 
4, 8 und 9 sehr gute Extrahierbarkeiten von > 90 % aufweisen, extrahieren die Azacryptanden 
2, 3b, 5a, 5b und 6 zwischen 48 % und 84 %, während die Verbindungen 5c, 5d, 7a und 7b 
unter 20 % liegen. 
 
Vergleicht man die differenzierten Extraktionseigenschaften der untersuchten Azacryptanden 
gegenüber Cu(II) mit den Stabilitätskonstanten der entsprechenden Komplexe und den 
Lipophiliedaten der Liganden (Tab. 3), stellt man fest, dass offensichtlich die Extraktion 
Extrahierbarkeit [%] 
Ligand 
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durch die Lipophilie dominiert wird und damit auch größere Unterschiede in den Stabilitäten 
der gebildeten Komplexe kompensiert werden können. Das trifft insbesondere auf das Paar    
8 / 9 zu. Im Falle von 7a und 7b, den kleinsten der untersuchten Cryptanden, kommen 
möglicherweise strukturelle Besonderheiten hinzu. Einmal ist das Erreichen einer 
bevorzugten Koordinationszahl von mindestens 5 für Cu(II) nur durch zusätzliche Bindungs-
parameter, wie Wasser oder Anionen, erreichbar, und diese Tatsache wird ganz entscheidend 
durch die Ligandarchitektur beeinflusst. Zum anderen führt beispielsweise die Bindung von 
H2O oder auch H3O+ – eine Kristallstruktur des Komplexes [LCu(H3O)]3+ liegt vor[94]  – zu 
einer deutlichen Erniedrigung der Lipophilie insgesamt. 
 
Tab. 3: Zusammenstellung der Stabilitätskonstanten von Cu(II) und der Lipophiliedaten für 
5a, 8 und 9 
 5a*[150] 8**[127] 9**[127] 
log KCuL 20,93 15,22 14,36 
log KCu2L 12,14 - - 
Lipophilie 
Octanol:Wasser-Verteilung [%] 
 
0:100 
 
0:100 
 
70:30 
* 0,1M Et4NClO4 ; ** 0,1M Me4NNO3 ; in Wasser, 25°C 
 
Die Amidoliganden 5c und 5d weisen die zu erwartenden geringen Extrahierbarkeiten im 
Vergleich zu den Aminoliganden auf, was auf die fehlende Donorfunktion der Amidstick-
stoffatome zurückgeführt werden kann. Die Unterschiede im Extraktionsverhalten zwischen 
den Liganden 5c und 5d können sowohl auf Lipophilieunterschiede (5c: 0 % : 100 % und 5d: 
100% : 0 % in Octanol : Wasser) aufgrund der unterschiedlichen Substituenten, aber auch auf 
die sterisch anspruchsvollen Substituenten am Stickstoff (COCH3 und COC6H5) zurückzu-
führen sein.  
 
Die Extraktionsergebnisse der strukturanalogen Podandsysteme 10a - 17 mit Kupfer(II) sind 
in Abbildung 46 dargestellt. Auch hier ergeben sich für die untersuchten Liganden deutliche 
Unterschiede im Extraktionsverhalten gegenüber Kupfer(II).  
Während mit den Liganden 10b, 13a, 14a - e nahezu quantitative Extrahierbarkeiten erreicht 
werden können, zeigt der Großteil der Verbindungen 10a, 10c, 12a - d, 12g, 15a, 15b, 16 und 
17 nur Extrahierbarkeiten von < 42 % gegenüber Kupfer(II). 
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Abb. 46: Extraktion von Kupfer(II) mit den Azapodanden 10a - 17  
[Cu(NO3)2] = 1 ⋅ 10
-4 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; pH = 6,1 (MES/NaOH–Puffer); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in 
CH2Cl2/Decanol (8:2) 
 
Wie aus Abbildung 46 ersichtlich, erwiesen sich analog den Aminocryptanden auch die 
Aminopodanden 13a, 14a - e mit Extrahierbarkeiten > 92 % als geeignete Extraktionsmittel 
für Kupfer(II).  
Interessanterweise zeigen auch die Iminopodanden 10b (98 %) und 12f (76 %) hohe 
Extrahierbarkeiten gegenüber Kupfer(II), während die Iminoliganden 10a (7 %) und 10c     
(20 %) sowie 12 a - d (a: 11 %, c: 22 %, d: 12 %) und 12g (13 %) doch deutlich schlechter 
extrahieren. Die besseren Extrahierbarkeiten der Liganden 10b und 12f können auf die 
zusätzlichen Donorstellen (Hydroxygruppen und Pyridinstickstoffatome) zurückzuführen 
sein, welche das Kupfer(II)-Ion zusätzlich stabilisieren können.  
 
Eine nur durchschnittliche Extrahierbarkeit weisen die Liganden 15a (42 %), 15b (36 %), 16 
(21 %) und 17 (28 %) auf. Gründe hierfür könnten in der veränderten Basizität der tertiären 
Stickstoffatome sowie in sterischen Einflüssen zu suchen sein.  
Anhand der erhaltenen Extraktionsergebnisse zeigt sich, dass sowohl im Falle der Aza-
cryptanden als auch der entsprechenden Podanden die unterschiedlichen Stickstofffunktionen, 
Extrahierbarkeit [%] 
Ligand 
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die Ligandlipophilie sowie sterische Faktoren einen signifikanten Einfluss auf das 
Extraktionsvermögen haben. 
 
Um Informationen zur Komplexzusammensetzung zu erhalten, wurden anhand ausgewählter 
Liganden 5a, 5b, 7a, 8, 9 und 15a Extraktionsuntersuchungen in Abhängigkeit von der 
Ligandkonzentration durchgeführt. Die Ergebnisse für die Käfigverbindungen 5a, 5b und 7a 
sind in Abbildung 47, für 8 und 9 in Abbildung 48 dargestellt. Am Beispiel von Ligand 15a 
(Abb. 49) wurde auch ein Azapodand untersucht.  
 
           
 
Abb. 47: Extraktion von Kupfer(II) mit den Azacryptanden 5a, 5b und 7a bei unter-
schiedlichen Ligandkonzentrationen 
[Cu(NO3)2] = 1 ⋅ 10
-4 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; pH = 6,2 (MES/NaOH–Puffer);  
[Ligand] = 5 ⋅ 10-4 … 5 ⋅ 10-3 M in CH2Cl2/Decanol (8:2) 
 
Die untersuchten Käfigverbindungen 5a, 5b, 7a, 8 und 9 zeigen bei den Extraktionsunter-
suchungen mit Kupfer(II) in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration deutliche Unter-
schiede im Extraktionsverhalten. Wie aus früheren Untersuchungen bekannt ist, weist der 
Iminopodand 2 keine Abhängigkeiten im lg DCu vs. lg [Ligand]-Diagramm auf. Dies könnte 
in einer möglichen Wasserlöslichkeit des Liganden bzw. des gebildeten Kupfer(II)-
Komplexes liegen, aber auch an der pH-Sensibilität der Iminoverbindungen gegen saure 
Hydrolyse.[146]  
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Die Liganden 5a und 7a weisen über den untersuchten Konzentrationsbereich einen 
Geradenanstieg von 1,5 auf, was auf die gleichzeitige Bildung von 1:1-Komplexen sowie 2:1-
Sandwichverbindungen [Ligand : Cu(II)] hindeutet. Für Ligand 5b (Abb. 47) ergibt sich 
entsprechend ein Geradenanstieg von ~ 2. Diese Ergebnisse sind aufgrund der bekannten 
strukturellen Daten (vgl. Abb. 8, 9) überraschend und bedürfen weiterer detaillierter 
Untersuchungen.  
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Abb. 48: Extraktion von Kupfer(II) mit den Azacryptanden 8 und 9 bei unterschiedlichen 
Ligandkonzentrationen 
[Cu(NO3)2] = 1 ⋅ 10
-4 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; pH = 6,2 (MES/NaOH–Puffer);  
[Ligand] = 2,5 ⋅ 10-4 … 5 ⋅ 10-3 M in CH2Cl2/Decanol (8:2) 
 
Die Ergebnisse der Extraktionsuntersuchungen für Cu(II) in Abhängigkeit von der Ligand-
konzentration mit den Liganden 8 und 9 sind in Abbildung 48 dargestellt. Ligand 9 weist über 
den gesamten Konzentrationsbereich einen Geradenanstieg von 1 auf, was einer 1:1-
Komplexzusammensetzung [Ligand : Cu(II)] entspricht. Der sich nur durch die Ver-
knüpfungsposition an der aromatischen Einheit unterscheidende Ligand 8 zeigt jedoch einen 
Geradenanstieg von 2, und damit die Bildung von 2:1-Sandwichkomplexen. Wie im Falle von 
5b ist auch dieses Ergebnis für 8 mit den bekannten Struktur- und Stabilitätsdaten dieses 
Liganden nicht in Übereinstimmung,[72,127] wonach eine 1:1-Komplexbildung bei der 
Extraktion zu erwarten wäre. Möglicherweise beeinflusst die hohe Wasserlöslichkeit des 
Liganden dieses Resultat. 
 
lg [Ligand] 
lg DCu 
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Abb. 49: Extraktion von Kupfer(II) mit dem Azapodanden 15a bei unterschiedlichen 
Ligandkonzentrationen 
[Cu(NO3)2] = 1 ⋅ 10
-4 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; pH = 6,2 (MES/NaOH–Puffer);  
[Ligand] = 5 ⋅ 10-4 … 5 ⋅ 10-3 M in CH2Cl2/Decanol (8:2) 
 
Auch der offenkettige Ligand 15a weist einen Geradenanstieg von 2 auf, was auf die Bildung 
von 2:1-Sandwichkomplexen [Ligand : Cu(II)] hinweist (Abb. 49).  
 
Um weitere Informationen zur Komplexzusammensetzung zu erhalten, wurden im Folgenden 
Beladungsexperimente der organischen Phase in Abhängigkeit von der Kupfer(II)-
Konzentration durchgeführt.  
 
In Abbildung 50 sind die Ergebnisse von Beladungsuntersuchungen der organischen Phase 
durch Kupfer(II) mit den Liganden 5a, 8 und 9 dargestellt. Der Kurvenverlauf für Ligand 5a 
deutet auf die Bildung von Zweikernkomplexen hin. Bei Ligand 8 und 9 ergibt sich eine 
Änderung des Kurvenverlaufs bei einem Cu(II) : Ligand-Verhältnis von 1. Hier sollten unter 
den gewählten Bedingungen nur 1:1-Komplexe gebildet werden, was mit den Struktur-
ergebnissen kristalliner Komplexe[73] in Übereinstimmung steht (vgl. auch Abb. 8b). 
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lg DCu 
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Abb. 50: Untersuchungen zur Beladung der organischen Phase bei der Extraktion von 
Kupfer(II) mit den Liganden 5a, 8 und 9 
[Cu(NO3)2] = 1⋅10
-4 M … 5⋅10-3 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; MES/NaOH (pH = 6,2);  
[Ligand] = 1⋅10-3 M in CHCl3 
 
Im Weiteren wurde auch die methylierten Käfigverbindungen 3b, 5b, 6 und 7a auf ihre 
maximale Komplexzusammensetzung untersucht. Die Extraktionsergebnisse hierzu sind in 
Abbildung 51 wiedergegeben. 
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Abb. 51: Untersuchungen zur Beladung der organischen Phase bei der Extraktion von 
Kupfer(II) mit den Liganden 3b, 5b, 6 und 7a 
[Cu(NO3)2] = 1⋅10
-4 M … 4⋅10-3 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; MES/NaOH (pH = 6,2);  
[Ligand] = 1⋅10-3 M in CHCl3 
 
Die Kurvenverläufe sind vergleichbar, allerdings ist die Auswertung nicht eindeutig. In der 
Mehrzahl der Beladungsuntersuchungen ist offensichtlich eine 1:1-Komplexzusammen-
setzung dominierend. Das Beispiel von Ligand 3b zeigt aber, dass sowohl ein 1:1- als auch 
ein 2:1-Komplex vorliegen könnte. Hier sind zur Klärung des Sachverhaltes noch weitere 
Untersuchungen notwendig.  
 
Ein Vergleich mit Strukturuntersuchungen von ähnlichen Verbindungen bestätigt sowohl die 
Bildung von 1:1- als auch von 2:1- Komplexen [Cu(II) : Ligand] in Form eines Kaskaden-
komplexes. So sind in der Literatur u.a. die Struktur eines 1:1-Komplexes des offenkettigen 
Liganden 12f mit Kupfer(II) [12f ⊂ Cu]2+ ⋅ 2 (ClO4-) (vgl. Kap. 2.3, Abb. 8),[75]  als auch 1:1-
Komplexe von Ligand 9 (z.B. [9 ⊂ Cu ⊂ H2O]2+ ⋅ 2 (C6H2N3O7-) ⋅ H2O und Abb. 8b)[73] sowie 
3b 
lg[Cu]org 
[Cu]:[Ligand] 
5b 
lg[Cu]org 
[Cu]:[Ligand] 
6 
lg[Cu]org 
[Cu]:[Ligand] 
7a 
lg[Cu]org 
[Cu]:[Ligand] 
1:1-Komplex 
1:1- und 2:1- 
Komplex 
 3. Ergebnisse und Diskussion 65 
2:1-Mehrkern- und Kaskadenkomplexe (z.B. [L ⊂ Cu2CO3]2+ ⋅ 2 (ClO4-) ⋅ 2  H2O) [85] (vgl. 
Kap. 2.3, Abb. 9) mit vergleichbaren Käfigstrukturen beschrieben.  
 
Neben Untersuchungen zur Kupfer(II)-Extraktion wurden auch erste Messungen mit 
Kupfer(I) durchgeführt. Hierzu wurde das Kupfer(II) in wässriger Lösung sowohl mittels 
Hydroxylamin als auch mit Ascorbinsäure zu Kupfer(I) reduziert. Hydroxylamin erwies sich 
bei den Untersuchungen als ungeeignet, da die reduzierte Lösung nicht über den gesamten 
Untersuchungszeitraum stabil war. Ascorbinsäure dagegen führte zu einer stabilen Reduktion, 
allerdings reichte bei den notwendigen höheren Ascorbinsäurekonzentrationen die Kapazität 
des Puffersystems nicht aus, um einen konstanten pH-Wert zu garantieren.  
Zusammenfassend kann für die orientierenden Untersuchungen mit Kupfer(I) festgehalten 
werden, dass die Extrahierbarkeiten in der Regel den Ergebnissen von Kupfer(II) entsprachen. 
Auch die Untersuchungen zur Komplexzusammensetzung ergaben ähnliche Resultate wie im 
Falle der Kupfer(II)-Extraktion.  
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3.1.4 Membrantransportuntersuchungen mit Azacryptanden und strukturanalogen 
Azapodanden 
 
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Membrantransportuntersuchungen mit 
ausgewählten Liganden beziehen sich immer auf ein Gemisch aus den Metallionen Ni(II), 
Co(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II), Pb(II) und Ag(I), wodurch mit einem Versuch sowohl Aussagen 
zur Effektivität als auch zur Selektivität des Transportes erhalten werden können.  
0
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Cu(II)
Abb. 52: Ergebnisse der Membrantransportuntersuchungen für Silber(I) und Kupfer(II) mit  
              den Azacryptanden 1, 2, 8, 9 und den Azapodanden 10a - c, 11, 12f, 14d, 16, 17 
                  Donorphase:            [Ni(NO3)2], [Co(NO3)2], [Cu(NO3)2], [Zn(NO3)2], [Cd(NO3)2],  
            [Pb(NO3)2], ], [AgNO3],]  = 1⋅10
-2M; pH=4,9 (CH3COOH/CH3COONa-Puffer) 
       Akzeptorphase:       pH=2,9 (HCOOH/NaOH-Puffer) 
       Membranphase:      [Ligand] = 1⋅10-3 M  in CHCl3 
                  Rührgeschwindigkeit = 10 U/min; T = 25°C; t = 24 h 
 
Die Transportraten der untersuchten offenkettigen Verbindungen sowie der Käfige sind in 
Abbildung 52 und Tabelle 4 dargestellt. Generell sind die Transportraten mit Ausnahme von 9 
für Cu(II) bzw. 17 für Ag(I) nur gering (J ≤ 1,52⋅10-6 mol / 24h). Die untersuchten Liganden 
mit Imin-, Amin- oder Amidstickstoff ergeben keine signifikanten Unterschiede in den 
Transportraten. Im Falle der Liganden 10b und 10c konnten geringe Mengen an Blei(II) bzw. 
J · 10-6 [mol / 24h] 
Ligand 
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bei 12f und 14d an Cobalt(II) in die Akzeptorphase überführt werden. Interessant ist jedoch 
das Verhalten gegenüber Kupfer(II) bzw. Silber(I). Der Transport von Cu(II) ist mit den 
Liganden 10a, 10b, 10c, 12f, 14d und 17 möglich, wobei Ligand 17 neben Kupfer(II) auch 
Silber(I) in die Akzeptorphase überführt. Ausschließlich Silber(I) wurde mit Verbindung 11 
und 16 transportiert. Ligand 17 ergibt die signifikant höchste Transportrate aller betrachteten 
offenkettigen Verbindungen.  
 
Tab. 4: Transportraten J·10-6 [mol / 24h] des kompetitiven Membrantransports für 
ausgewählte Kationen und Liganden 
Ionophor Co(II) Cu(II) Ag(I) Pb(II) 
1 0 0 1,04 0 
2 0 0 0,20 0 
8 0 1,52 0,95 0 
9 0 8,30 0,46 0 
10a 0 0,22 0 0 
10b 0 0,59 0 0,22 
10c 0 0,53 0 0,20 
11 0 0 0,67 0 
12f 0,26 0,34 0 0 
14d 0,23 0,17 0 0 
16 0 0 0,83 0 
17 0 0,30 2,76 0 
aAlle Angaben sind Mittelwerte aus Doppelbestimmungen; experimentelle Details in Abb. 52  
 
Bei den untersuchten Käfigverbindungen zeigt ein Vergleich der strukturverwandten 
Verbindungen 8 und 9 eine deutlich höhere Transportrate von 9 gegenüber Cu(II). Für Ag(I) 
sind sowohl die Transportraten selbst als auch der Unterschied zwischen den beiden 
Transportraten für 8 und 9 deutlich geringer, und die Abstufung ist umgekehrt. Auch bei den 
sich durch die unterschiedliche Verknüpfungseinheit und -position (1,4-Verknüpfung an der 
Phenyleneinheit und 2,6-Verknüpfung am Pyridin) unterscheidenden Liganden 1 und 2, ist 
eine Abstufung in den Transportraten für Silber(I) zu erkennen. Durch die Azakäfige 1 und 2 
wird nur Ag(I) transportiert, während bei den Liganden 8 und 9 neben Kupfer(II) auch 
geringe Mengen an Silber(I) überführt wurden.  
 
Unterschiede im Transportverhalten zwischen den Käfigen 1, 2, 8, 9 und den offenkettigen 
Liganden 10a - 17 können sich zum einen durch die geringere Stabilität der gebildeten 
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offenkettigen Komplexe ergeben, da die Käfige gegenüber den offenkettigen Liganden 
zusätzlich durch den makrobicyclischen Effekt stabilisiert werden können. Beachtenswert ist 
bei den Podanden Verbindung 17, welche beim Transport von Ag(I) einen signifikanten J-
Wert von 2,76⋅10-6  mol / 24h zeigt. Hierbei handelt es sich um einen Amidoliganden, welcher 
pyridylsubstituiert ist. Die Lipophilie des Liganden wird durch die beiden aromatischen 
Einheiten deutlich höher sein als bei den anderen untersuchten offenkettigen Verbindungen. 
 
Tab. 5: Stabilitätskonstanten (log K) für Verbindung 8 und 9 bei 25°C in Wasser,  
            0,1 M Me4NNO3[127] 
 
 
8  log K 
 
9  log K 
 
Cu2+ 
 
15,22 
 
14,36 
 
Zn2+ 
 
8,83 
 
7,06 
 
Cd2+ 
 
11,14 
 
7,35 
 
Pb2+ 
 
13,09 
 
9,52 
 
Ag+ [147] 
 
11,3 
 
10,9 
 
Ein Vergleich der Transport- und Extraktionsergebnisse für die untersuchten Käfig-
verbindungen zeigt, dass die Liganden 8 und 9 Kupfer(II) nahezu quantitativ extrahieren      
(E > 90 %), während die Extrahierbarkeit für 2 nur bei ca. 50 % liegt. Vergleichbare 
Unterschiede sind auch in den Transportraten zu beobachten. Erwartungsgemäß wird der 
Transport von Cu(II) durch die schwächere Komplexbildung mit 9 begünstigt.  
Die Extrahierbarkeiten für Silber(I) mit 1 und 2 sind nahezu 100 %, während für 8 und 9 
Werte zwischen 72 % (8) und 88 % (9) (vgl. Abb. 24) gemessen wurden. Die 
Extraktionsergebnisse sind allerdings unter anderen experimentellen Bedingungen ermittelt 
worden und können deshalb nur qualitativ mit den Resultaten des Membrantransports 
verglichen werden. Im Falle des Silber(I) ist der Stoffübergang überraschenderweise für den 
stabileren Komplex geringfügig besser und ist damit offensichtlich durch die Ligandlipophilie 
bestimmt.  
 
Konzentrationsverluste in der Membranphase beispielsweise beim Transport von Blei(II)-
Ionen deuten darauf hin, dass die Metallionen von der Donorphase in die Membranphase 
übergehen, dort jedoch so stabile Komplexe bilden (vgl. Tab. 5), so dass eine 
Dekomplexierung und Abgabe in die Akzeptorphase nicht mehr möglich ist.  
 3. Ergebnisse und Diskussion  
 
69
 
Kein Transport konnte für die Metallionen wie Nickel(II), Cadmium(II) und Zink(II) 
beobachtet werden.Im Gegensatz zu den Käfigverbindungen wurden die Metallionen mit den 
offenkettigen Verbindungen ohne größere Konzentrationsverluste durch die Membranphase 
transportiert, was auf ausgeprägte Stabilitäten der Komplexe mit den Käfigstrukturen 
hindeutet.  
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3.2 Komplexbildung mit Anionen 
 
3.2.1 Halogenidionen – Chlorid, Bromid, Iodid 
 
3.2.1.1 Extraktion von Chlorid und Bromid mit protonierten Azacryptanden und 
strukturanalogen Azapodanden 
 
Im Rahmen dieser Extraktionsuntersuchungen sollte der Einfluss unterschiedlicher Struktur-
elemente, wie Art und Verknüpfung der aromatischen Spacereinheit sowie die Anzahl der 
Protonierungsstellen auf die Komplexbildung untersucht werden. Diese Faktoren stehen in 
engem Zusammenhang mit der Flexibilität und Größe des Ligandhohlraumes. Weiterhin 
spielt die Lipophilie der Liganden für die Extraktion eine wichtige Rolle, da diese sich in 
Abhängigkeit vom Protonierungsgrad signifikant ändern kann. 
Abb. 53: Extraktion von Chlorid und Bromid mit ausgewählten Azacryptanden 1 - 9 und 
Azapodanden 10a - 17 
[HCl] = 1,94 ⋅ 10-3 M; pH = 6,2 (MES/NaOH–Puffer); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in CH2Cl2/Decanol 
(8:2); [NaBr] = 1 ⋅ 10-4 M; pH = 7,4 (HEPES/NaOH–Puffer); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in CHCl3 
 
Wie aus Abbildung 53 ersichtlich, liegen die Extrahierbarkeiten des hydrophilen Chloridions 
mit den untersuchten Liganden bei einem pH-Wert von 6,2 fast ausschließlich unter 5 %.[146] 
Eine nennenswerte Extraktion findet sich nur für die Verbindungen 8 (7 %), 9 (5 %) und 10a 
(8 %).  
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Extraktionsuntersuchungen mit ausgewählten Azacryptanden und offenkettigen Analoga 
gegenüber Bromid, einem etwas größeren und lipophileren Anion als Chlorid, weisen 
ebenfalls nur geringe Extrahierbarkeiten auf. Die höchsten Extraktionsausbeuten konnten 
auch hier für die Käfigverbindungen 8 (6 %) und 9 (2 %) gefunden werden. Alle anderen 
Liganden ergaben Extraktionen unter 1 %. 
 
Da der Protonierungsgrad des Liganden bei der Komplexbildung mit Anionen eine wichtige 
Rolle spielt, soll das Protonierungsverhalten kurz charakterisiert werden. Prinzipiell können 
alle im Ligandmolekül vorliegenden Aminstickstoff- und Pyridinstickstoffatome protoniert 
werden. Damit unterscheidet sich die Anzahl von möglichen Protonierungen in Abhängigkeit 
vom Strukturtyp. Weiterhin ist zu erwarten, dass die Basizitätsabstufung im Allgemeinen in 
der Reihenfolge sekundärer Stickstoff > tertiärer Stickstoff > Pyridinstickstoff erfolgt.[151,152] 
Allerdings gibt es auch eine Reihe von Ausnahmen, die zumeist strukturell bedingt sind. Für 
die Verbindungen 5a, 8 und 9 sind die entsprechenden Protonierungskonstanten in Tabelle 6 
zusammengestellt.  
 
Tab. 6: Logarithmus der Protonierungskonstanten bei 25°C in Wasser 
0,1 M Et4NClO4 (5a); 0,1 M Me4NNO3 (8, 9) 
 5a[54] 8[125] 9[125] 
L + H+    LH+ 9,47 10,45 9,74 
HL+ + H+    LH22+ 8,78 10,44 8,68 
H2L2+ + H+    LH33+ 7,80 5,56 7,47 
H3L3+ + H+    LH44+ 7,11 3,46 5,6 
H4L4+ + H+    LH55+ 6,24 - 2,4 
H5L5+ + H+    LH66+ 5,24   
 
Im pH-Bereich zwischen 2 und 11 findet man für 5a von 11 denkbaren, zu ermittelnden 
Konstanten nur die sechs für die sekundären Aminstickstoffatome. Für Ligand 8 konnten nur 
vier der möglichen fünf Protonierungskonstanten bestimmt werden, während für 9 alle fünf 
erwarteten gefunden wurden. 
 
Wie Einkristallstrukturuntersuchungen zeigen, sind die Unterschiede im Protonierungs-
verhalten der Liganden 8 und 9 offensichtlich auf den Einfluss von im Hohlraum gebundenen 
Wassermolekülen zurückzuführen.[69] Die unterschiedliche Struktur des Hohlraumes, welche 
durch die veränderte Verknüpfungsposition an der aromatischen Einheit bedingt ist, führt für 
Ligand 8 zur tetraedrischen Anordnung eines Wassermoleküls zwischen den drei sekundären 
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Aminstickstoffatomen und dem benachbarten tertiären Brückenkopfstickstoff der tren-
Einheit. Im Hohlraum von Ligand 9 finden dagegen zwei Wassermoleküle Platz. Ein Molekül 
ist tetraedrisch über Wasserstoffbrückenbindungen zu den drei sekundären Aminstickstoff-
atomen sowie zum Sauerstoffatom des zweiten Wassermoleküls koordiniert. Dieses wiederum 
wechselwirkt mit den drei Ethersauerstoffdonorstellen im Liganden. Durch die Einbeziehung 
des tertiären Aminstickstoffes bei der Bindung des Wassermoleküls wird die Basizität für 8 
offensichtlich merklich erhöht.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 54: Aus den Protonierungskonstanten berechnete pH-abhängige Speziesverteilung von 
   Ligand 8; [Ligand] = 5⋅ 10-4 M[125] 
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Abb. 55: Aus den Protonierungskonstanten berechnete pH-abhängige Speziesverteilung von  
   Ligand 9; [Ligand] = 5⋅ 10-4 M[125] 
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Während man unter den gewählten Bedingungen (pH = 6,2) zur Extraktion von Chlorid für 8 
eine Speziesverteilung von 46 % LH33+ und 54 % LH22+ findet, ist 9 unter gleichen 
Bedingungen nur noch zu 38 % dreifach protoniert (LH33+) aber schon zu 61 % vierfach 
protoniert (LH44+) (Abb. 54, 55).  
Die Extraktion von Bromid wurde bei einem pH-Wert von 7,4 durchgeführt. Auch unter 
diesen Bedingungen ist 8 geringer protoniert als 9 (8: 94 % LH22+; 9: 75 % LH33+). 
 
In der Regel ergeben höher protonierte Liganden stärkere elektrostatische Wechselwirkungen 
mit den Anionen und weisen gleichzeitig durch die gegenseitige elektrostatische Abstoßung 
der protonierten Aminstickstoffatome einen größeren Hohlraum gegenüber der unprotonierten 
Form auf, was die Komplexierung im Käfiginneren erleichtern sollte. Allerdings ist durch die 
höhere Protonierung auch eine erhöhte Hydrophilie des Liganden zu beachten, die zu einem 
erschwerten Phasenübergang der Komplexspezies in die organische Phase führt. Ligand 9 
sollte gegenüber 8 durch die höhere Protonierung stärkere Wechselwirkungsmöglichkeiten 
bieten, aber die gleichzeitig aus der Protonierung resultierende Hydrophilie des Liganden 
spielt offensichtlich die entscheidende Rolle. Dies bestätigte sich auch bei weiteren 
Extraktionsuntersuchungen mit Chlorid unter veränderten Bedingungen (pH = 2). In diesem 
stark sauren Milieu besitzen die Ligandsysteme eine höhere Protonierung (5a: 100 % LH66+; 
8: 100 % LH44+; 9: 97 % LH55+), weshalb die Komplexierung von Chlorid begünstigt sein 
sollte. Jedoch ging die Extrahierbarkeit bei diesen Untersuchungen in allen Fällen weiter 
zurück, so dass nur noch Werte von < 0,5 % erhalten wurden.[146] Ursachen hierfür können 
besonders bei den Aminoverbindungen 5a, 8 und 9 die aufgrund der höheren Protonierung 
ausgeprägte Wasserlöslichkeit des Liganden und der damit erschwerte Phasenübergang in die 
organische Phase sein. Auch die höher geladenen Spezies werden schlechter über die 
Phasengrenze transportiert, da eine erhöhte Anzahl an Gegenionen zusätzlich dehydratisiert 
und überführt werden müssen. 
 
In diese Diskussion ordnen sich auch die Ergebnisse des Azacryptanden 5a ein. Ein Vergleich 
der Protonierungskonstanten und der daraus resultierenden Speziesverteilung (Tab. 6, Abb. 
56) zeigt, dass unter den gewählten Bedingungen (pH = 6,2) zu 73 % eine sechsfache 
Protonierung vorliegt, so dass ein Grund für die geringe Extrahierbarkeit (4 %) im hohen 
Protonierungsgrad und der damit verknüpften Phasenübergangsproblematik zu sehen ist. 
Darüber hinaus zeigen UV-Vis-Untersuchungen zur Verteilung des Liganden im 1-Octanol/ 
Wasser-System, dass die Lipophilie von Ligand 5a bei pH = 7,4 bereits sehr gering ist und der 
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Ligand vollständig in der wässrigen Phase (100 %) vorliegt. Dies ist auf die höhere Anzahl an 
sekundären Aminstickstoffatomen und somit mehr Wechselwirkungsmöglichkeiten im 
Molekül im Vergleich zu 8 und 9 zurückzuführen. Bemerkenswert ist, dass Ligand 8 mit der 
höchsten Extraktionsausbeute ebenfalls bei pH = 7,4 zu 100 % in Wasser vorliegt, während 
sich 9 zu 70 % in 1-Octanol löst und damit wesentlich lipophiler ist. Dies führt zu der 
Schlussfolgerung, dass die Lipophilie in diesem Falle keinen entscheidenden Einfluss auf die 
Extraktion besitzen kann. 
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Abb. 56: Aus den Protonierungskonstanten berechnete pH-abhängige Speziesverteilung von  
   Ligand 5a; [Ligand] = 1 ⋅ 10-4 M[54] 
 
Die untersuchten Käfigverbindungen 5c und 5d stellen Amidocryptanden dar und besitzen 
damit ein deutlich verändertes Protonierungsverhalten. Nur die tertiären Stickstoffatome sind 
bei niedrigen pH-Werten protonierbar, so dass die Bindungseigenschaften im schwach sauren 
und neutralen Bereich deutlich eingeschränkt sind. 
 
Dies trifft auch auf Iminocryptanden wie 1 und 2 zu, welche gleichfalls nur am tertiären 
Brückenkopfstickstoff bei niedrigen pH-Werten protoniert werden können. Einzelne Beispiele 
aus der Literatur deuten darauf hin, dass unter neutralen bis schwach sauren Bedingungen 
auch eine Protonierung der Iminstickstoffatome stattfinden kann[153], allerdings ist die 
Stabilität dieser Schiffschen Basen dadurch im sauren pH-Bereich grundsätzlich 
eingeschränkt. 
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In diesem Zusammenhang ist es sehr interessant, dass der Iminotripodligand 10a mit 8 % die 
höchste Extrahierbarkeit von Chlorid ergab. Offensichtlich ist dieser unter den gewählten 
Extraktionsbedingungen in eingeschränktem Maße stabil. Untersuchungen im stark sauren 
Bereich (pH = 2) mit den Liganden 1, 2, 10a - c bestätigen die Instabilität der Imino-
verbindungen, da die Extrahierbarkeiten bei < 0,3 % lagen und die Werte nur schwer 
reproduzierbar waren.  
Extraktionsuntersuchungen mit den Iminoverbindungen 10a und 12f über einen Zeitraum von 
60 min. zeigten, dass in Abhängigkeit vom jeweiligen Liganden deutliche Unterschiede in der 
Stabilität gegeben sind. Interessant ist, dass trotz der oben beschriebenen Extrahierbarkeit von 
8 % mit Ligand 10a, dieser sowohl bei pH 7,4 als auch bei 6,2 schon nach 5 Minuten eine 
deutliche Abnahme der Extrahierbarkeit aufweist. Im Vergleich dazu bleibt der Iminoligand 
12f über den gesamten Zeitraum unabhängig vom pH-Wert (7,4 bzw. 6,2) stabil.[154] 
 
Bei den Liganden 16 und 17 handelt es sich um offenkettige Amidoliganden, die nur über 
einen protonierbaren tertiären Aminstickstoff verfügen. Auch hier sollte eine Extraktion von 
anionischen Spezies in Analogie zu den Käfigverbindungen 5c und 5d erst bei niedrigen pH-
Werten möglich sein. Für Ligand 17 wurden deshalb weitere Extraktionsuntersuchungen bei 
einem pH-Wert von 2 durchgeführt, da hier aufgrund der Protonierung des tertiären 
Aminstickstoffs und eventuell des Pyridinstickstoffs höhere Extraktionsausbeuten zu erwarten 
wären. Überraschender Weise ging die Extrahierbarkeit jedoch weiter zurück (~ 0,5 %). 
Ursachen hierfür könnten in einer unter diesen pH-Bedingungen noch immer unzureichenden 
Protonierung des tertiären Aminstickstoffs sowie der Pyridinstickstoffatome bzw. in der 
Ausbildung von konkurrierenden intramolekularen Wasserstoffbrücken liegen.  
 
Im Falle der Bromidextraktion wurden Verteilungsuntersuchungen bei Variation der Ligand-
konzentration und gleichbleibender Anionenkonzentration durchgeführt. Die Darstellung der 
Ergebnisse erfolgt in einem lg DBr vs. lg [Ligand]-Diagramm (Abb. 57) und zeigt, dass mit 
steigender Ligandkonzentration in allen untersuchten Fällen auch die Extrahierbarkeit 
zunimmt. Die Anstiege der Geraden liegen zwischen 0,8 und 1,2, was auf eine 1:1-Komplex-
zusammensetzung unter den gewählten Bedingungen hinweist. Allerdings können aus den 
durchgeführten Untersuchungen keine Rückschlüsse auf die Struktur möglicher Komplexe 
gezogen werden. 
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Abb. 57: Extraktionsuntersuchungen von Bromid mit den Liganden 8, 9, 14a und 14b bei 
unterschiedlichen Ligandkonzentrationen 
[NaBr] = 1 ⋅ 10-4 M; pH = 7,4 (HEPES/NaOH–Puffer); [Ligand] = 2,5 ⋅ 10-4 … 5 ⋅ 10-3 M in CHCl3 
 
Trotz verschiedener Hohlraumgrößen und Akzeptorfunktionen der untersuchten Aza-
cryptanden sollte in allen Fällen eine entsprechende Koordinationsumgebung gegeben sein, 
bei welcher prinzipiell die Möglichkeit zur Komplexierung von Bromid und Chlorid im 
Inneren des Käfighohlraums besteht. Ungünstige Einflüsse auf die Komplexierung im Käfig-
hohlraum können durch eine eingeschränkte Flexibilität des Liganden oder durch große, 
sterisch anspruchsvolle Substituenten bedingt sein. Durch die größere Flexibilität der 
Podandsysteme gegenüber den Cryptanden könnte die Komplexierung im Pseudohohlraum 
der offenkettigen Systeme bevorzugt ablaufen.  
 
Beispiele aus der Literatur zeigen, dass neben dem dominierenden Einfluss der Ligand-
protonierung die Wirt/Gast-Größenverhältnisse nicht zu vernachlässigen sind. So wurde eine 
Bromidverbindung mit einem achtfach protonierten Azacryptanden beschrieben (vgl. Abb. 
14).[120] Fünf der Bromidionen sind dabei außerhalb des Käfigs in Nischen koordiniert. 
Weitere drei sind über Wassermoleküle gebunden. Im Falle der Bromidkomplexierung ergibt 
sich somit trotz hoher Ligandprotonierung keine Einschlussverbindung, da offensichtlich die 
Hohlraumgröße des Liganden mit der Größe des Anions nicht kompatibel ist.  
Von Dietrich et al. wurde die Kristallstruktur eines Chloridkomplexes beschrieben, bei 
welchem ein Chloridion oktaedrisch im Käfighohlraum des sechsfach protonierten 
Cryptanden angeordnet ist und mit den sechs sekundären Aminstickstoffatomen der tren-
lg [Ligand] 
lg DBr 
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Einheiten wechselwirkt (Abb. 58). Die entsprechenden Cl-HN-Bindungsabstände liegen 
zwischen 2,1 Å und 2,5 Å, der N-N-Brückenkopfabstand beträgt 7,43 Å. Drei der fünf 
außerhalb angeordneten Chlorionen sind zwar etwas aus den Nischen des Ligandmoleküls 
herausgerückt (Abb. 58), aber trotzdem kann aufgrund von starken Wechselwirkungen (Cl-
HN-Bindungsabstände von 2,0 Å bis 2,4 Å) von einer Koordination ausgegangen werden. Die 
Cl-H2C-Abstände betragen 2,7 Å bis 3,8 Å, wodurch zusätzliche schwache, aber 
stabilisierende Wechselwirkungen vorliegen können. Die verbleibenden zwei Chloridionen 
weisen zu große Abstände zu den Ligandmolekülen auf, als dass von einer Koordination zu 
diesen ausgegangen werden kann.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
           a)          b) 
 
Abb. 58: Kristallstruktur des 1:1-Einschlusskomplexes mit Chlorid  
               [LH6 ⊂ Cl]5+ ⋅ 5 (Cl-) [155]  a) Seitenansicht; b) Draufsicht 
 
Daneben wurde eine weitere Struktur von Dietrich et al. beschrieben, bei welcher Chorid nur 
mit den protonierten Aminstickstoffatomen einer tren-Einheit Wechselwirkungen ausbildet 
(Abb. 59). Das Chloridion ist etwas aus der Mitte herausgerückt, da zu zwei der drei NH-
Einheiten kürzere Wechselwirkungen mit 1,4 Å bis 2,3 Å bestehen. Die Cl-HN-Abstände zum 
dritten Aminstickstoff der tren-Einheit betragen 2,6 Å bzw. 3,0 Å. Der N-N-Brückenkopf-
abstand ist mit 7,60 Å etwas größer im Vergleich zu der unter Abb. 58 beschriebenen 
Struktur, was auf die veränderte Ligandstruktur zurückzuführen ist. Auch in dieser Kristall-
struktur sind drei der fünf Chloridionen etwas außerhalb der Nischen angeordnet und können 
über Cl-HN-Abstände von 2,0 Å bis 2,5 Å Wechselwirkungen ausbilden. Neben diesen 
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Abständen existieren auch hier schwache Wechselwirkungen zwischen den Chloridionen und 
den Wasserstoffen (Cl-H2C-Abstände: 2,8 Å bis 3,1 Å). Die beiden anderen Chloridionen 
sind zu weit entfernt angeordnet, um signifikante Wechselwirkungen auszubilden (Abstände 
> 4,5 Å). Die in der Struktur enthaltenen Wassermoleküle weisen O-H2C-Abstände von 1,7 Å 
bis 3,4 Å und O-Cl-Abstände von 2,1 Å bis 3,5 Å auf. Aufgrund dessen kann von 
Wasserstoffbrücken zwischen dem Ligandmolekül und den Wassermolekülen sowie von 
Wechselwirkungen zwischen Wasser und Chlorid ausgegangen werden. 
Diese Beispiele zeigen, dass das Koordinationsmuster der Halogenide stark von der 
jeweiligen Ligandstruktur bzw. ihrer Hohlraumgröße abhängt. Auch der Einfluss der Wasser- 
bzw. Lösungsmittelmoleküle ist zu berücksichtigen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   a)                   b) 
 
Abb. 59: Kristallstruktur des 1:1-Einschlusskomplexes mit Chlorid  
               [LH6 ⊂ Cl]5+ ⋅ 5 (Cl-) ⋅ 3,5 H2O [119]  a) Draufsicht; b) Seitenansicht 
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3.2.1.2 Extraktion von Iodid mit protonierten Azacryptanden und strukturanalogen 
Azapodanden 
 
In Abbildung 60 und Tabelle 7 sind die Extraktionsergebnisse ausgewählter Azacryptanden 
und Azapodanden mit Iodid dargestellt. Alle weiteren untersuchten Liganden 1, 2, 3a, 5c, 7a, 
7b, 10a, 10b, 12a - g, 14e, 16 zeigen eine Extrahierbarkeit von < 2 %, weshalb sie nicht 
abgebildet sind.  
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Abb. 60: Extraktion von Iodid mit ausgewählten Azacryptanden 3b - 9 und Azapodanden   
10c - 17 
[NaI] = 1 ⋅ 10-4 M; [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in CHCl3;  
I: [p-Toluolsulfonsäure] = 2 ⋅ 10-3 M; II: pH = 7,4 (HEPES/NaOH–Puffer) 
 
Die Extraktionsuntersuchungen wurden bei einem pH-Wert von 7,4 im Puffersystem 
(HEPES/NaOH) (I), sowie mit p-Toluolsulfonsäure (II) durchgeführt. Die p-Toluolsulfon-
säure wurde im stöchiometrischen Verhältnis zur Ligandkonzentration von 2:1 eingesetzt. 
 
Von den untersuchten Käfigverbindungen erhält man in beiden Systemen mit den Liganden 8 
(je 42 %) und 9 (39 % bzw. 36 %) mittlere Extrahierbarkeiten, während mit den 
Verbindungen 3b, 4, 5a, 5b, 5d und 6 nur geringe Werte von < 10 % erreicht werden konnten. 
Die Extrahierbarkeiten liegen, mit Ausnahme von Ligand 5d, für die untersuchten Cryptanden 
3b, 4, 5a, 5b, 6, 8, und 9 in beiden Systemen (I: p-Toluolsulfonsäure und II: HEPES/NaOH) 
II 
I 
Extrahierbarkeit [%] 
Ligand 
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im etwa gleichen Bereich, was auf einen ähnlichen pH-Wert und dem daraus resultierenden 
vergleichbaren Protonierungsgrad zurückzuführen ist.  
 
Bei Ligand 5d handelt es sich um einen Amidocryptanden, welcher nur über zwei 
protonierbare tertiäre Aminstickstoffatome bzw. drei Pyridinstickstoffatome verfügt, wodurch 
ein deutlich verändertes Protonierungsverhalten vorliegt. Da diese Stickstoffatome erst bei 
höheren pH-Werten protoniert werden, verschiebt sich der pH-Wert bei Zugabe geringer 
Mengen an p-Toluolsulfonsäure deutlich. 
 
Tab. 7: Extraktion von Iodid mit ausgewählten Azacryptanden 3b - 9 und Azapodanden     
10c - 17: Extrahierbarkeiten und pH-Werte im p-Toloulsulfonsäure- (I) und 
HEPES/NaOH- Puffer- System (II) 
  
 I  
Ligand 
E [%] pH- Wert 
 
II 
E [%]; pH = 7,4 
3b 13 6,6 8 
4 8 7,0 7 
5a 7 8,0 5 
5b 7 7,2 7 
5d 3 4,0 3 
6 2 5,8 4 
8 42 7,6 42 
9 39 6,7 36 
10c 34 6,0 44 
10e 3 7,9 8 
13b 40 3,1 50 
14a 28 7,0 11 
14b 30 6,0 26 
14c 42 6,6 24 
14d 8 6,6 7 
15a 8 3,2 20 
15b 31 3,4 3 
15c 44 4,4 26 
17 3 3,7 5 
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Analog zu den Untersuchungsergebnissen mit Chlorid und Bromid zeigen von den Käfig-
verbindungen die Oxaazacryptanden 8 und 9 unter den gewählten Bedingungen die besten 
Extrahierbarkeiten gegenüber Iodid. Die geringe Extrahierbarkeit des Azacryptanden 5a und 
des Amidoliganden 5c, welche nur eine protonierbare tertiäre Stickstoffdonorstelle enthalten, 
ist, wie bereits unter 3.2.1.1 diskutiert, auf die unterschiedlichen Protonierungsverhältnisse 
zurückzuführen.  
 
Die geringeren Extrahierbarkeiten der methylierten Liganden 3b, 4, 5b und 6 können 
ebenfalls auf eine veränderte Basizität und damit auf Unterschiede im Protonierungsverhalten 
zurückzuführen sein. Im Gegensatz zu den hohen Protonierungsgraden der Liganden 5a, 8 
und 9 (vgl. 3.2.1.1) liegt für Ligand 4 bei gleichem pH-Wert von 7,4 eine Mischung aus vier- 
und fünffacher Protonierung (37 % LH44+ und 44 % LH55+) vor, während man für 6 mit 72 % 
nur einfach protonierte Spezies findet. Für Ligand 5b existieren bei pH 7,4 zwei- und dreifach 
protonierte Ligandspezies (43 % LH22+, 38 % LH33+).  
Die Unterschiede in der Extrahierbarkeit zwischen den methylierten Verbindungen selbst sind 
nur gering, jedoch deuten sich erste Tendenzen an. Während der einfach protonierte Ligand 6 
Iodid nur zu 4 % extrahiert, weisen die höher protonierten Liganden 4 und 5b eine leicht 
erhöhte Extrahierbarkeit von 7 % auf. Ein Vergleich mit den unmethylierten Liganden 5a, 8 
und 9 bestätigt, dass die Komplexierung von Iodid durch die höher protonierten Spezies 
begünstigt wird. 
 
Ein weiterer Einflussfaktor auf die Extraktion stellt die Ligandstruktur dar. Zum einen 
bedingen die methylierten Stickstoffatome eine Erhöhung der Lipophilie, was den Phasen-
übergang in die organische Phase begünstigen kann, aber auch die aromatische Einheit und 
deren Verknüpfungsposition kann sich auf die Extraktion auswirken. 
 
Die Lipophilie der Käfigverbindungen (Anteil des Ligand in % bei pH = 7,4 in 1-Octanol) 
nimmt wie folgt zu: 5a ~ 5b (0 %) < 3a (10 %) < 6 (20 %) < 3b (40 %) < 4 (70 %). Die 
geringste Lipophilie weisen die pyridinverbrückten Verbindungen 5a und 5b auf, was auf die 
Möglichkeit zur Ausbildung zusätzlicher Wasserstoffbrücken durch den Pyridinstickstoff 
zurückzuführen sein dürfte. Auch der Sauerstoff der Furaneinheiten in Verbindung 6 könnte 
Wasserstoffbrücken ausbilden, was zu einer erhöhten Hydrophilie führt. Die methylierten 
Verbindungen 3b und 4 enthalten Benzol als aromatische Einheit, was hingegen in einer 
erhöhten Lipophilie resultiert, da durch die aromatischen Einheiten keine zusätzlichen 
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Wasserstoffbrücken ausgebildet werden können. An diesem Beispiel wird auch ersichtlich, 
wie sich die Lipophilie nur durch die Verknüpfungsposition an der Spacereinheit verändern 
kann. Während sich der in para-Position verknüpfte Ligand 3b noch zu 60 % in Wasser löst, 
findet sich 4 (meta-verknüpft) nur noch zu 40 % in der wässrigen Phase wieder.  
Somit lässt sich festhalten, dass in Abhängigkeit von der jeweiligen Ligandspezies sowohl die 
Protonierung als auch die Lipophilie des Liganden eine wichtige Rolle spielen, wobei die 
Extrahierbarkeit auch hier offensichtlich stärker durch den Protonierungsgrad des Liganden 
beeinflusst wird. 
 
Wenn man von einer Bindung des Iodids außerhalb des Käfighohlraumes ausgeht (vgl. 
3.2.1.1), spielt das Wirt/Gast-Größenverhältnis nur eine untergeordnete Rolle. Häufig treten 
weitere Wechselwirkungen zu Wasser- oder Lösungsmittelmolekülen auf. Einen Vorteil 
könnten in diesem Zusammenhang die Sauerstoffatome der Oxaazacryptanden 8 und 9 
darstellen, welche günstige Donorstellen zur Komplexierung von Wasser- bzw. Lösungs-
mittelmolekülen besitzen.[69,70] 
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Abb. 61: Ergebnisse pH-abhängiger Extraktionsuntersuchungen für Iodid mit ausgewählten 
Azaliganden 5a, 8 und 9 
[NaI] = 1⋅10-4 M; pH = 5,2 ... 6,3 (MES/NaOH); pH = 7,4 ... 8,1 (HEPES/NaOH); 
[p-Toluolsulfonsäure] = 1⋅10-3 M … 4⋅10-3 M; [Ligand] = 1⋅10-3 M in CHCl3 
 
Um weitere Aussagen zum Einfluss des pH-Wertes und damit auch zur Protonierung der 
Liganden zu erhalten, wurden mit ausgewählten Verbindungen pH-abhängige Unter-
lg DI 
pH 
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suchungen durchgeführt. Die Ergebnisse für die Käfigverbindungen sind in Abbildung 61 
dargestellt.  
 
Ein Vergleich der Ergebnisse für die Liganden 5a, 8 und 9 zeigt ähnliche Kurvenverläufe. Für 
5a und 8 liegt das Maximum der Extrahierbarkeit bei pH ~ 8, für Ligand 9 ist das Maximum 
zu pH 6 - 7 verschoben. Der Kurvenverlauf resultiert aus der unterschiedlichen Protonierung 
der Liganden. Bei niedrigen pH-Werten spielen die bereits erwähnten gegenläufigen Effekte 
eine Rolle. Zum einen sollte die Bindung von Iodid aufgrund der erhöhten Ligand-
protonierung verbessert werden, zum anderen erschwert der hohe Protonierungsgrad den 
Phasenübergang des Komplexes. Da die Extrahierbarkeit im zunehmend sauren Milieu 
abnimmt, wird der letztgenannte Effekt in diesem Fall dominieren. Im pH-Bereich von 6 bis 
8, in welchem die Liganden einer ein- bis vierfachen Protonierung unterliegen, steigt die 
Extrahierbarkeit deutlich an. Hier ist somit das günstigste Verhältnis zwischen Protonierungs-
grad, Komplexbildung und Phasenübergang erreicht. Bei höheren pH-Werten, im alkalischen 
Medium, sinkt die Extrahierbarkeit aufgrund schwächerer Anionenbindung wieder ab. 
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Abb. 62: Untersuchungen zur Beladung der organischen Phase bei der Extraktion von Iodid 
mit Ligand 8 
[NaI] = 1⋅10-4 M … 3⋅10-3 M;       HEPES/NaOH (pH = 7,4);      MES/NaOH (pH = 6,4); 
[Ligand] = 1⋅10-3 M in CHCl3 
 
Um Informationen zur Komplexzusammensetzung zu erhalten, wurden Extraktions-
untersuchungen in Abhängigkeit von der Anionenkonzentration durchgeführt (Abb. 62). Am 
Beispiel der Käfigverbindung 8 ist die für die gewählten Bedingungen maximale Beladung 
lg[I]org 
[I]:[Ligand] 
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dargestellt. Daraus lässt sich ableiten, dass 1:1-Komplexe gebildet werden. Weiterhin wurde 
mit Ligand 8 eine vergleichbare Messung bei veränderten Bedingungen, d. h. Wechsel des 
Puffersystems von HEPES/NaOH (pH = 7,4) zu MES/NaOH (pH = 6,4), durchgeführt. Der 
erhaltene Kurvenverlauf ist jedoch identisch, so dass das Puffersystem bzw. der veränderte 
pH-Wert keinen Einfluss auf die Komplexzusammensetzung haben.  
 
Die Ergebnisse der Podanden im Puffersystem HEPES/NaOH (II) zeigen maximale Extrahier-
barkeiten bis zu 50 %. Bei den untersuchten Verbindungen sind drei Gruppen zu unter-
scheiden. Zum einen Iminoverbindungen wie 10c oder 10e, sekundäre Aminoverbindungen 
wie 13b und 14a - d, und tertiäre Aminoliganden wie 15a, 15b und 17. Analog den bereits 
diskutierten Käfigverbindungen sind auch im Falle der Podanden neben der Ligand-
protonierung die Lipophilie und sterische Aspekte als wichtige Einflussfaktoren auf die 
Extraktion zu nennen.  
 
Während man bei dem Iminoligand 10e nur eine geringe Extrahierbarkeit von 3 % (I) bzw.    
8 % (II) nachweisen kann, liegen die Extrahierbarkeiten von 10c mit 34 % (I) bzw. 44 % (II) 
deutlich höher. Da die Protonierung von Schiffschen Basen nur eingeschränkt über einen 
kleinen pH-Bereich möglich ist, kann im Falle dieser Iminoliganden keine Aussage zum 
Einfluss des Protonierungsgrades getroffen werden. Unterschiede könnten durch eine 
sterische Hinderung infolge der Einführung einer langen aliphatischen Gruppe am Aromaten 
von 10e bedingt sein. 
 
Bei den sekundären Aminopodanden ergibt sich im HEPES/NaOH-Puffersystem (II) eine 
Abstufung in der Extrahierbarkeit in der Reihenfolge 14d (7 %) < 14a (11 %) < 14c (24 %) ~ 
14b (26 %) < 13b (50 %), welche sich auch in der Abstufung der Octanol/Wasser-Verteilung 
und somit der Lipophilie widerspiegelt. Während sich 14d nur zu 20 % in die organische 
Phase verteilt und damit sehr hydrophil ist, was auf die 2-Pyridyleinheit und ihrer Möglichkeit 
zu intramolekularen Wasserstoffbrückenbindung zurückzuführen ist, befindet sich 14a zu   
100 % in der organischen Phase. Molecular Modeling-Rechnungen auf PM3-Niveau 
bestätigen die Ausbildung von intramolekularen Wasserstoffbrücken zwischen den 
protonierten Aminstickstoffatomen und den Pyridinstickstoffatomen des gleichen Podand-
armes, was die Möglichkeit zur Komplexierung von anionischen Spezies deutlich 
einschränken sollte.[156] Die zunehmende Lipophilie der Podanden scheint die Extrahierbar-
keit von Iodid dagegen zu begünstigen.  
 3. Ergebnisse und Diskussion 85 
Weiterhin können auch sterische Faktoren die Komplexbildung beeinflussen. Die vergleich-
bar lipophilen Liganden 13b, 14a, 14b und 14c unterscheiden sich nur in ihren aromatischen 
Einheiten. Liganden mit unterschiedlich sterisch anspruchsvollen Gruppen wie 2- bzw. 3-
Naphthyl oder Biphenyl können deutliche Unterschiede in ihrer Extrahierbarkeit aufweisen. 
Die höchste Extrahierbarkeit von Iodid erlaubt Ligand 13b, ein aliphatisch substituiertes 
Benzylderivat. Durch die aliphatische Einheit am Aromaten ist die Lipophilie gewährleistet, 
der Raumanspruch gering und die Flexibilität des Moleküls ist ebenfalls gegeben.  
 
Neben den bereits genannten Gründen spielt auch hier die unterschiedliche Protonierung der 
Liganden eine wichtige Rolle. Während unter den gewählten Bedingungen Ligand 14a (Abb. 
63) und 14b (Abb. 64) in nahezu gleichen Anteilen an LH22+ (14a: 45 %; 14b: 48 %) und 
LH33+ (14a: 54 %; 14b: 51 %) vorliegt, überwiegt bei 14c (Abb. 65) der Anteil an LH33+-
Spezies mit 68 % gegenüber 32 % LH22+. Die Protonierungsverhältnisse für Ligand 14d (Abb. 
66) unterscheiden sich daher deutlich von den bisher beschriebenen, denn für den Liganden 
14d liegen neben 67 % LH22+ in etwa gleichen Anteilen auch noch einfach und dreifach 
protonierte Spezies vor (13 % LH+; 20 % LH33+). Somit lässt sich in diesem Fall für die 
offenkettigen Ligandsysteme und die Cryptanden festhalten, dass je nach Ligandstruktur, die 
Protonierung, die Lipophilie und die sterische Aspekte unterschiedlich starken Einfluss auf 
die Extraktion besitzen.  
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Abb. 63: Aus den Protonierungskonstanten berechnete pH-abhängige Speziesverteilung von     
Ligand 14a; [Ligand] = 1 ⋅ 10-4 M[147] 
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Abb. 64: Aus den Protonierungskonstanten berechnete pH-abhängige Speziesverteilung von  
   Ligand 14b; [Ligand] = 1 ⋅ 10-4 M[147] 
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Abb. 65: Aus den Protonierungskonstanten berechnete pH-abhängige Speziesverteilung von     
Ligand 14c; [Ligand] = 1 ⋅ 10-4 M[147] 
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Abb. 66: Aus den Protonierungskonstanten berechnete pH-abhängige Speziesverteilung von 
Ligand 14d; [Ligand] = 1 ⋅ 10-4 M[157] 
 
Während sich bei der Protonierung der Käfigverbindungen im p-Toluolsulfonsäuresystem (I) 
gegenüber dem HEPES/NaOH-Puffersystem (II) die Gleichgewichts-pH-Werte nur gering-
fügig ändern, sind bei den offenkettigen Verbindungen deutliche Unterschiede im pH-Wert in 
Abhängigkeit vom gewählten System zu erkennen.  
 
Im Falle der Iminoliganden 10c und 10e zeigen sich bei nahezu gleichbleibenden pH-Werten 
im Puffersystem HEPES/NaOH- und p-Toluolsulfonsäuresystem (vgl. Tab. 7) in etwa gleiche 
Extrahierbarkeiten. 
 
Mit Ausnahme von Verbindung 13b ergeben alle untersuchten offenkettigen Aminoliganden 
14a - d eine Erhöhung der Extrahierbarkeit beim Wechsel vom HEPES/NaOH-System (II,  
pH = 7,4) zur p-Toluolsulfonsäure (I). In allen Fällen ist die erhöhte Extrahierbarkeit mit einer 
leichten Verschiebung des pH-Wertes in den neutralen bis schwach sauren pH-Bereich (von 
7,4 bis zu 6,0) verbunden. Wie am Beispiel von 14a - d (Abb. 63, 64, 65, 66) zu sehen ist, 
werden die Liganden in diesem pH-Bereich stärker protoniert sein, was sich positiv auf die 
Extraktionsausbeuten auswirkt.  
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Bei Ligand 13b verringert sich die Extrahierbarkeit, was auf eine Verschiebung des pH-
Wertes von 7,4 auf 3,0 zurückzuführen sein wird. Unter diesen Bedingungen (pH = 3,0) ist 
eine deutlich höhere Protonierung (LH33+) auch unter Einbeziehung des tertiären Brücken-
kopfstickstoffatomes (LH44+) zu erwarten. Diese hohe Ligandprotonierung kann sich aufgrund 
der bereits beschriebenen Phasenübergangsproblematik negativ auf die Extrahierbarkeit 
auswirken.  
 
Für den Aminoliganden 17 mit vier tertiären Aminfunktionen ergibt sich in beiden Systemen 
eine in etwa gleichbleibende Extrahierbarkeit von 5 % bzw. 3 %. Ligand 15a zeigt 
unerwarteter Weise eine Abnahme der Extrahierbarkeit von 20 % (II) auf 8 % (I), was mit 
dem schon beschriebenen Wechsel des pH-Wertes von 7,4 auf 3,0 verbunden ist. Bei pH 3,0 
sollte eine partielle Protonierung der tertiären Aminstickstoffatome vorliegen. Allerdings 
kann sich durch den höheren Protonierungsgrad die Lipophilie verringern, so dass auch hier 
der Phasenübergang in die organische Phase erschwert wird. Bei Verbindung 15b ist ein 
umgekehrtes Verhalten zu erkennen. Durch die pH-Änderung von 7,4 auf 3,4 erhöht sich die 
Extrahierbarkeit von 3 % auf 31 %. Da hier ebenfalls nur tertiäre Stickstoffatome vorliegen, 
welche weniger basisch sind als sekundäre und daher auch nur im sauren Milieu protoniert 
werden, wird erst bei kleineren pH-Werten eine Anionenbindung erfolgen. Da die Lipophilie 
der Verbindungen 15a und 15b bei pH = 7,4 keine Unterschiede erkennen lässt, könnte das 
veränderte Verhalten neben sterischen Effekten durch die unterschiedliche Protonierung bzw. 
den daraus resultierenden Lipophilieunterschied bei niedrigeren pH-Werten bedingt sein.  
 
Im Weiteren wurden mit ausgewählten Podandverbindungen pH-abhängige Extraktions-
untersuchungen durchgeführt, um zusätzliche Aussagen zum Einfluss des pH-Wertes und 
damit auch zur Protonierung zu erhalten. 
 
In Abbildung 67 sind die Extraktionsergebnisse für Iodid mit ausgewählten offenkettigen 
Verbindungen 13b, 14c und 15c in Abhängigkeit vom pH-Wert dargestellt. Auch hier zeigt 
sich für 13b und 14c ein ähnlicher Kurvenverlauf wie bei den Käfigverbindungen. Allerdings 
liegt das Maximum der Extrahierbarkeit für die dargestellten sekundären Aminverbindungen 
13b und 14c aber auch für 14a und 14b bei pH ~ 5, also bei deutlich tieferen pH-Werten. 
Dieses Ergebnis ist offensichtlich ein Folge der geringen Anzahl an möglichen Protonierungs-
stellen und somit generell veränderter Protonierungseigenschaften.  
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Abb. 67: Ergebnisse pH-abhängiger Extraktionsuntersuchungen für Iodid mit ausgewählten 
Azapodanden 13b, 14c und 15c 
[NaI] = 1⋅10-4 M; pH = 5,2 ... 6,3 (MES/NaOH); pH = 7,4 (HEPES/NaOH);  
[p-Toluolsulfonsäure] = 1⋅10-3 M … 4⋅10-3 M; [Ligand] = 1⋅10-3 M in CHCl3 
 
Die Untersuchungen der tertiären Aminoliganden 15b und 15c ergaben signifikant geringere 
DI-Werte sowie eine nur sehr schwach ausgeprägte pH-Abhängigkeit der Extraktion von 
Iodid mit einem angedeuteten breiten Maximum zwischen pH 3 und 5. Damit weisen diese 
Ergebnisse auf deutliche Unterschiede bei der Protonierung zwischen Liganden mit 
sekundären und tertiären Aminstickstoffatomen hin, die sich bei der Extraktion in der 
diskutierten Weise auswirken. 
 
Ein Vergleich der pH-abhängigen Extraktionsergebnisse für Iodid zeigt, dass die offen-
kettigen Ligandsysteme Extraktionsmaxima in deutlich niedrigeren pH-Bereichen (pH ~ 5) 
aufweisen, während das Extraktionsmaximum der untersuchten Käfigverbindungen zwischen 
pH 6 - 8 liegt. Somit können die Podandsysteme im sauren pH-Bereich teilweise bis zu zwei 
Größenordnungen höhere Extrahierbarkeiten (vgl. Abb. 61 und 67; pH ~ 5: 15c: DI ~ 10; 8, 9: 
lg DI ~ 10-1) aufweisen.  
 
Um Informationen zur Komplexzusammensetzung der extrahierten Iodidspezies zu erhalten, 
wurden Extraktionsuntersuchungen in Abhängigkeit von der Anionenkonzentration durch-
geführt (Abb. 68). Am Beispiel der offenkettigen Vertreter 13b, 14b und 15a ist die jeweils 
maximale Beladung der organischen Phase dargestellt.  
lg DI 
pH 
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Abb. 68: Untersuchungen zur Beladung der organischen Phase bei der Extraktion von Iodid 
mit den Liganden 13b, 14b, 15a und 15c 
[NaI] = 1⋅10-4 M … 3⋅10-3 M; 13b  14b und 15c: HEPES/NaOH (pH = 7,4); 15a: MES/NaOH       
(pH = 6,4); [Ligand] = 1⋅10-3 M in CHCl3 
 
Im Falle von 13b und 14b weist der Kurvenverlauf auf die Bildung von 1:1-Komplexen 
(LH+I-) hin. Weitere Untersuchungen mit den Liganden 14a und 14c zeigten einen 
entsprechenden Kurvenverlauf. Untersuchungen mit den Liganden 15a und 15c ergaben für 
15a als mögliche Komplexzusammensetzung [LH22+ 2I-] bei pH = 6,4, während mit 15c bei 
pH = 7,4 die Bildung von 2:1- und 1:1-Komplexen [LH22+ 2I-] und [LH+ I-] resultiert. Die 
unterschiedliche Komplexzusammensetzung könnte auf den veränderten pH-Wert und die 
damit verbundene unterschiedliche Ligandprotonierung zurückzuführen sein. Bei pH = 6,4 
wird der Ligand höher protoniert als bei pH = 7,4, daher können unter diesen Bedingungen 
mehr anionische Spezies extrahiert werden. 
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Tab. 8: Extrahierbarkeiten von Iodid mit den Ligand 8, 13b und 14c in unterschiedlichen 
Lösungsmitteln 
 [NaI] = 1 ⋅ 10-4 M, MES/NaOH (pH = 5,2); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M 
 
Ligand 
 
CHCl3 
 
CH2Cl2 
 
ClCH2CH2Cl 
 
CHCl3/Decanol 
(8:2) 
 
8 
 
5 % 
 
8 % 
 
7 % 
 
6 % 
 
13b 
 
90 % 
 
95 % 
 
96 % 
 
81 % 
 
14c 
 
82 % 
 
- 
 
- 
 
75 % 
 
Da die Wahl des Lösungsmittels bei der Extraktion eine große Rolle spielen kann, wurden 
Untersuchungen mit unterschiedlich Lösungsmitteln sowie mit Zusatz des polaren Modifiers 
n-Decanol durchgeführt (Tab. 8). Letzterer kann als Lösungsvermittler für die polaren 
Liganden bei hohen Ligandkonzentrationen von Interesse sein.  
 
Bei Einsatz von ähnlich polaren Lösungsmitteln, wie Chloroform, Methylenchlorid bzw. 1,2-
Dichlorethan, ergaben sich für Verbindung 8 erwartungsgemäß vergleichbare Extrahierbar-
keiten von 5 % in CHCl3, 8 % in CH2Cl2 bzw. 7 % in ClCH2CH2Cl. Auch im Falle des 
Podanden 13b waren unter gleichen Bedingungen nur geringe Unterschiede in der 
Extrahierbarkeit (90 % in CHCl3, 95 % in CH2Cl2 bzw. 96 % in ClCH2CH2Cl) zu erkennen. 
Das zeigt, dass das Lösungsmittel bei der Extraktion von Iodid mit den betrachteten 
Azacryptanden und offenkettigen Analoga nur eine untergeordnete Rolle spielt.  
 
Untersuchungen unter Zusatz von 20 % n-Decanol zu Chloroform ergeben im Falle von 8 
ebenfalls keine Unterschiede (5 % in CHCl3 und 6 % in CHCl3/Decanol). Bei den Podanden 
13b und 14c führte die Decanolzugabe zu einer geringen Abnahme der Extrahierbarkeit von 
90 % auf 81 % (13b) bzw. von 82 % auf 75 % (14c), was auf Wechselwirkungen des 
Alkohols mit den Liganden beruhen könnte.  
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3.2.1.3   Einkristallstrukturuntersuchungen von Iodidkomplexen 
 
Eine aussagekräftige Möglichkeit, Informationen zur Komplexstruktur zu erhalten, sind 
Einkristallstrukturuntersuchungen. Da in der Literatur bisher nur eine Kristallstruktur eines 
Azacryptanden mit Iodid beschrieben ist,[122] wurde versucht, entsprechende kristalline 
Komplexe zu synthetisieren. In fünf Fällen gelang es, Kristalle darzustellen. Dabei handelt es 
sich um vier Iodidkomplexe mit dem Azacryptanden 3a (Abb. 69 und 73) sowie einen mit 
dem tertiären Aminopodanden 15a (Abb. 80). 
 
                 
Abb. 69: Kristalle des Iodidkomplexes  [3aH]+ ⋅ H3O+ ⋅ 2 (I-) ⋅ 7 H2O  
 
Im Falle der Kristallstruktur des Iodidkomplexes [3aH]+ ⋅ H3O+ ⋅ 2 (I-) ⋅ 7  H2O wurden zwei 
voneinander kristallographisch unabhängige Spezies identifiziert, die spiegelbildlich 
zueinander sind. Aus der erhaltenen Struktur lässt sich ableiten, dass jede dieser Spezies 
monoprotoniert ist. Die Wasserstoffatome konnten nicht unabhängig gefunden werden, 
sondern wurden per Reitermodell angepasst. Aus den ermittelten Bindungslängen kann auf 
den Protonierungsgrad geschlossen werden. Während zehn der zwölf CH2-N-Bindungen 
einen Abstand von 1,43 Å bis 1,48 Å besitzen, weisen die restlichen zwei eine Bindungslänge 
von 1,53 Å bzw. 1,54 Å auf. Diese Bindungsdehnung sollte auf die Protonierung des 
Aminstickstoffes zurückzuführen sein. Strukturoptimierungen mittels DFT-Rechnungen 
(Gaussian98/B3LYP) der Ligandsysteme weisen bei protonierten Liganden ebenfalls eine 
signifikante Bindungsverlängerung der CH2-NH-Bindungen in vergleichbarer Größen-
ordnung auf.[158]  
Trotz der Monoprotonierung des Liganden findet sich in der Zelle ein 2:1-Verhältnis von 
Iodid : Ligand 3a. Daher muss neben dem protonierten Aminstickstoff noch ein H3O+-Ion 
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vorliegen, welches über die acht in der Zelle enthaltenen Wassermoleküle verteilt ist und ein 
weiteres Iodid koordiniert. Wie aus den Abbildungen 70 und 71 ersichtlich, sind die 
Iodidionen und Wassermoleküle scheinbar ohne besondere Regelmäßigkeit um das Ligand-
molekül positioniert. Die Bindungsabstände der Iodidionen zu den NH-Einheiten des 
Liganden liegen zwischen 3,5 Å und 4,3 Å und sind daher vergleichbar mit den Abständen in 
den Kristallstrukturen des tren-Liganden (Ntren - I-: 3,7 Å - 4,1 Å ).[111] Kürzere Abstände 
finden sich zwischen den Wassermolekülen selbst (O-O-Abstand: 2,64 Å - 2,80 Å) bzw. 
zwischen Wasser und den Stickstoffatomen des Liganden (2,70 Å - 3,12 Å) zu finden.  
Eine Einlagerung von Iodid oder Wassermolekülen in den Ligandhohlraum wird offen-
sichtlich durch den zu den beiden anderen Spacern querliegenden und um 90° gedrehten 
dritten Spacer verhindert. Außerdem ist auch die Stärke der Wechselwirkungen aufgrund der 
Einfachprotonierung begrenzt. Eine genaue Analyse der im Kristall gebundenen Wasser-
moleküle zeigt, dass sich charakteristische Assoziate bilden. Interessant ist weiterhin, dass 
sich die Wasserassoziate (H2O)6 dabei der Ligandoberfläche anpassen, wobei sie jeweils 
zwischen zwei Ligandmolekülen angeordnet sind und über Wasserstoffbrückenbindungen mit 
beiden Liganden wechselwirken können. Damit ergibt sich eine interessante Parallele zu den 
Arbeiten von Lipkowski et al..[159] Die Autoren untersuchten die Wechselwirkungen zwischen 
Wasser und makrocyclischen Kronenverbindungen. Mittels Kristallstrukturanalyse konnten 
zwei Arten der Wasseranlagerung gefunden werden. Zum einen die hydrophile Hydratation, 
bei welcher das Wasser über Wasserstoffbrückenbindungen an die Sauerstoff- bzw. 
Stickstoffatome des Ligandmoleküls gebunden ist und die hydrophobe Hydratation, wobei 
sich die Wassermoleküle an lipophile Bereiche des Liganden anlagern. Im Falle der 
vorliegenden Kristallstruktur (3aH)+ ⋅ H3O+ ⋅ 2 (I-) ⋅ 7  H2O müsste es sich um eine hydrophile 
Hydratation handeln, da die Wassermoleküle mit Abständen von 2,70 Å - 3,12 Å 
Wasserstoffbrückenbindungen zu den Aminstickstoffen ausbilden. Diese Tatsache sollte 
einen direkten Einfluss auf die Verteilung im Extraktionssystem haben. 
 
Tab. 9: Ausgewählte Bindungsabstände im Iodidkomplex  (3aH)+ ⋅ H3O+ ⋅ 2 (I-) ⋅ 7 H2O 
Bindungen Abstand 
Ntert .- Ntert. 9,97 Å 
N - I 3,5 Å - 4,3 Å 
OWasser - OWasser 2,64 Å - 2,80 Å 
N - OWasser 2,70 Å - 3,12 Å 
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           a)                    b) 
 
Abb. 70: Kristallstruktur des Iodidkomplexes (3aH)+ ⋅ H3O+ ⋅ 2 (I-) ⋅ 7  H2O  a) Draufsicht;    
b) Seitenansicht 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 71: Ausschnitt aus der Elementarzelle des Iodidkomplexes (3aH)+ ⋅ H3O+ ⋅ 2 (I-) ⋅ 7 H2O  
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Abb. 72: Wasserassoziate des Iodidkomplexes (3aH)+ ⋅ H3O+ ⋅ 2 (I-) ⋅ 7 H2O a) Ligand-
molekül von vorn b) Ligandmolekül von der Seite c) zweites Ligandmolekül von 
vorn d) zweites Ligandmolekül von der Seite 
 
                           
Abb. 73: Kristalle der Iodidkomplexe [3aH6 ⊂ I]5+ ⋅ I3- ⋅ 4 I- ⋅ 0,5 H2O,  
   [3aH6 ⊂ I]5+ ⋅ 2 I3- ⋅ 3 I- ⋅ 4 H2O  und  [3aH6 ⊂ I]5+ ⋅ 3 I3- ⋅ 2 I- ⋅ 6 H2O 
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  a)                                    b) 
 
Abb. 74: Kristallstruktur des Iodidkomplexes [3aH6 ⊂ I]5+ ⋅ I3- ⋅ 4 I- ⋅ 0,5 H2O a) Draufsicht; 
b) Seitenansicht 
 
Im Falle des hexaprotonierten Liganden 3a wurden drei unabhängige Iodidkomplexe 
nachgewiesen, die sich signifikant in der Zusammensetzung und in der Struktur unterscheiden 
(vgl. Abb. 74, 77 und 78). In den Kristallstrukturen ist jeweils nur ein Ligandmolekül 
vorhanden. Die Wasserstoffatome konnten nicht unabhängig gefunden werden, weshalb sie 
per Reitermodell generiert wurden. Die Protonierung kommt in den deutlich verlängerten NH-
CH2-Bindungen in Richtung aromatischer Spacereinheit mit Längen bis zu 1,63 Å zum 
Ausdruck. Die HN-CH2-Bindungslängen zu den beiden tertiären Brückenkopfstickstoff-
atomen sowie die CH2-NH2+-CH2-Bindungswinkel weisen im Vergleich mit der einfach 
protonierten Form keine signifikanten Unterschiede auf. Jedoch zeigen sich Differenzen in 
den N-N-Brückenkopfabständen zwischen den einfach und sechsfach protonierten Formen 
(10,0 Å gegenüber 10,2 Å bzw. 9,7 Å und 9,8 Å). Bei Sechsfachprotonierung des Liganden 
liegt eine Pseudo-C3-Symmetrie im Komplex vor.  
 
Im Falle der Kristallstruktur [3aH6 ⊂ I]5+ ⋅ I3- ⋅ 4 I- ⋅ 0,5 H2O (Abb. 74) ist ein Iodidion im 
Käfighohlraum gebunden. Dabei ist seine Position interessanter Weise 1,2 Å aus dem 
Zentrum des Hohlraumes in Richtung der Peripherie verschoben. Das Atom muss als 
Splitlage beschrieben werden, die jeweils zu 50 % besetzt ist. Das Iodid ist dabei jeweils über 
drei Wasserstoffbrückenbindungen mit Abständen zwischen 2,5 Å und 3,0 Å an die 
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protonierten sekundären Aminstickstoffatome koordiniert. Der Nachweis von zwei 
äquivalenten Positionen im Ligandmolekül kann einmal bedeuten, dass im Kristall diese zwei 
Komplexformen in statistischer Verteilung nebeneinander vorliegen. Andererseits besteht 
aber auch die Möglichkeit eines dynamischen Wechsels zwischen den beiden Positionen in 
Form eines „hopping“. 
 
 
Abb. 75: Molecular Modeling-Berechnungen der relativen Bildungsenergie der Iodidspezies 
[3aH6 ⊂ I]5+ in Abhängigkeit von der Iodidposition mittels PC SpartanPro (semi-
empirisch, PM3) [160] 
 
Molecular Modeling-Berechnungen zeigen, dass jede der beiden Positionen ein energetisch 
vergleichbares Minimum darstellt. Die zu überwindende Energiebarriere ist mit 6 kcal/mol 
sehr gering, so dass ein „hopping“ des Iodids durchaus denkbar ist. Zur Klärung dieses 
Sachverhaltes sind weitere Untersuchungen notwendig, beispielsweise durch temperatur-
abhängige NMR-Spektroskopie. Die Bildung von Triiodid bei der Komplexbildung von Iodid 
mit einem Azacryptanden ist ein überraschendes Ergebnis, da im Allgemeinen Iod bei 
vergleichbaren Reaktionen mit Kronenetherkomplexen bzw. quaternären Ammoniumionen 
zugesetzt wird. Im vorliegenden Fall sollte der Luftsauerstoff als Oxidationsmittel bei den 
langsamen Kristallisationsvorgängen eine I2-Bildung bewirkt haben.  
 
Charakteristisch für die Kristallstruktur sind vier weitere Iodidionen sowie bemerkenswerter 
Weise ein symmetrisches I3--Polyanion mit charakteristischen Bindungslängen[161] von 2,88 Å 
bzw. 2,92 Å, sowie einem Bindungswinkel von 174°, die sich außerhalb des Liganden 
anordnen. Der Abstand von 4,4 Å zwischen dem Triiodid und einem weiteren Iodid sowie 
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von 3,7 Å bis 4,9 Å zwischen dem Triiodid und den Wasserstoffatomen einer CH2-Brücke 
deuten auf schwache Wechselwirkungen im Kristallgitter hin. 
 
Tab. 10: Ausgewählte Bindungsabstände und Winkel des Iodidkomplexes  
              [3aH6 ⊂ I]5+ ⋅ I3- ⋅ 4 I- ⋅ 0,5 H2O 
Bindungen Abstand bzw. Winkel 
Ntert. - Ntert. 10,2 Å 
NH - I 2,5 Å - 3,0 Å 
I - I - I 2,88 Å + 2,92 Å; 174° (sym.) 
I2-I - I 4,4 Å 
CH - I-I2   (aliph.) 3,7 Å - 4,9 Å 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
         a)                           b) 
 
Abb. 76: Kristallstruktur des Iodidkomplexes [3aH6 ⊂ I]5+ ⋅ 2 I3- ⋅ 3 I- ⋅ 4 H2O a) Draufsicht;        
b) Seitenansicht 
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Tab. 11: Ausgewählte Bindungsabstände und Winkel des Iodidkomplexes  
              [3aH6 ⊂ I]5+ ⋅ 2 I3- ⋅ 3 I- ⋅ 4 H2O 
Bindungen Abstand bzw. Winkel 
Ntert.-Ntert. 9,80 Å 
I - HC   (arom.) 3,8 Å - 4,6 Å 
I - HOH  3,4 Å  
I - HN 3,4 Å - 4,2 Å 
I - I - I. 2,88 Å + 2,95 Å; 177° (sym.) 
I2-I - I 4,7 Å 
I2-I - HC   (aliph.) 3,4 Å - 4,9 Å 
 
Bei der zweiten Kristallstruktur [3aH6 ⊂ I]5+ ⋅ 2  I3- ⋅ 3  I- ⋅ 4 H2O (Abb. 76) ist ein Iodid 
ebenfalls innerhalb des Käfighohlraumes des hexaprotonierten Liganden 3a koordiniert. In 
diesem Fall erfolgt eine Anordnung im Zentrum zwischen den aromatischen Einheiten. Die 
Ausbildung von Wasserstoffbrücken (~ 3,4 Å) zu vier Wassermolekülen an der Peripherie des 
Liganden stabilisiert das Iodid offensichtlich im Zentrum des Käfighohlraumes. Außerdem 
könnten schwache Wechselwirkungen (3,8 Å - 4,6 Å) mit den aromatischen π-Systemen zur 
Fixierung beitragen. Wechselwirkungen mit den protonierten Aminstickstoffatomen sollten 
aufgrund der Abstände zwischen 3,4 Å und 4,2 Å ebenfalls nur schwach ausgeprägt sein. Drei 
weitere Iodid- sowie zwei symmetrische Triiodidionen mit den für symmetrische I3- 
charakteristischen Bindungslängen von 2,88 Å bis 2,95 Å (Bindungswinkel I-I-I: 177°) 
ordnen sich in der Kristallstruktur außerhalb des Liganden an. Bindungsabstände um 4,7 Å 
zwischen Iodid und Triiodid bzw. von Iodid zu Methylengruppenwasserstoffatomen zwischen 
3,4 Å und 4,9 Å, weisen auf weitere stabilisierende Wechselwirkungen hin. 
Durch die gegenseitige Abstoßung der sechs protonierten Aminstickstoffatome weitet sich die 
Käfigstruktur auf, wodurch sich der N-N-Brückenkopfabstand gegenüber der mono-
protonierten Form um 0,2 Å auf 9,8 Å verkürzt. Hieraus wird ersichtlich, dass die 
Koordination des Iodids im Hohlraum des Liganden nur durch die Wechselwirkungen mit den 
Wassermolekülen stabilisiert wird und die Bindungen zu den Aminstickstoffatomen 
vernachlässigbar sind.  
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               a)                  b) 
   
Abb. 77: Kristallstruktur des Iodidkomplexes [3aH6 ⊂ I]5+ ⋅ 3 I3- ⋅ 2 I- ⋅ 6 H2O a) Draufsicht; 
b) Seitenansicht 
 
Bei der Kristallstruktur in Abbildung 77 ([3aH6 ⊂ I]5+ ⋅ 3 I3- ⋅ 2 I- ⋅ 6  H2O) handelt es sich 
analog den beschriebenen Strukturen ebenfalls um eine Einschlussverbindung von Iodid. Zur 
Ladungskompensation des hexaprotonierten Liganden koordinieren außerdem drei 
Triiodidionen sowie zwei Iodid an der Peripherie. Das im Käfighohlraum befindliche Iodid 
ist, analog der Struktur in Abbildung 76, zentral zwischen den aromatischen Einheiten 
angeordnet und wird durch fünf Wassermoleküle an den Außenseiten durch Wasserstoff-
brücken mit Bindungslängen von ~ 2 Å stabilisiert. Aufgrund dieser ausgesprochen starken 
Wechselwirkungen sitzt das Iodidion ideal im Zentrum des Käfigs auf der N-N-Brücken-
kopfachse. Im Falle der Kristallstruktur in Abbildung 76 wird das Iodid aus dieser Achse 
ausgelenkt, da nicht ausreichend symmetrisch verteilte Wassermoleküle um das eingekapselte 
Iodid vorhanden sind. Weiterhin erfolgt die Stabilisierung der Lage durch schwache π-
Wechselwirkungen (4,2 Å - 4,4 Å) sowie Wechselwirkungen mit den protonierten Aminstick-
stoffatomen, welche aufgrund des Abstandsbereichs von 3,2 Å - 4,3 Å unterschiedliche Stärke 
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aufweisen. Der N-N-Brückenkopfabstand beträgt 9,7 Å und ist damit geringfügig kleiner als 
bei der vorherigen Struktur. Bei den drei Triiodidionen handelt es sich um zwei 
unsymmetrische Ionen mit charakteristischen I-I-Bindungslängen, deren Differenz größer als 
0,10 Å ist (I-I =2,86 Å bzw. 3,05 Å und I-I = 2,87 Å bzw. 3,05 Å mit I-I-I-Bindungswinkeln 
von 176° bzw. 175°). Diese beiden unsymmetrischen Triiodidionen sind auf einer Seite des 
Liganden angeordnet. Auf der anderen Seite ist ein symmetrisches I3--Ion mit Bindungslängen 
von 2,88 Å und 2,97 Å und einem I-I-I-Bindungswinkel von 170° angeordnet. Zwischen 
beiden Polyanionen ordnen sich auch hier freie Iodidionen mit Abständen von 4,7 Å an, was 
für schwache Wechselwirkungen spricht. Die Abstände zu den Methylengruppenwasser-
stoffatomen des Liganden liegen zwischen 3,1 Å und 4,8 Å, so dass auch hier weitere 
schwache Wechselwirkungen bestehen.  
 
Tab. 12: Ausgewählte Bindungsabstände und Winkel des Iodidkomplexes  
              [3aH6 ⊂ I]5+ ⋅ 3 I3- ⋅   2 I- ⋅ 6 H2O 
Bindungen Abstand bzw. Winkel 
Ntert.-Ntert. 9,70 Å 
CH - I   (arom.) 4,2 Å - 4,9 Å 
I - HOH 2,0 Å  
I - HN 3,2 Å - 4,3 Å 
I - I - I     2,88 Å + 2,97 Å; 170°  (sym.) 
I - I - I    2,86 Å + 3,05 Å; 176° 
                2,87 Å + 3,05 Å; 175°  (unsym.) 
I2-I - I- 4,7 Å 
I2-I - HC   (aliph.) 3,1 Å - 4,8 Å 
 
Inwieweit die diskutierten Strukturen, die experimentell aus einem Ansatz erhalten wurden, 
Ausgangspunkt für die Bildung größerer Netzwerke sind, kann gegenwärtig nicht abgeschätzt 
werden. Im Rahmen der Untersuchungen von Makrocyclen konnte die Bildung unterschied-
licher Netzwerke bereits nachgewiesen werden.[162-164] 
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Abb. 78: Molecular Modeling-Berechnungen zur relativen Energie des Iodidkomplexes   
[3aH6 ⊂ I]5+ ⋅ 3 I3- ⋅ 2 I- ⋅ 6 H2O mittels PC SpartanPro (semi-empirisch, PM3)[160] 
 
Molecular Modeling-Berechnungen zur relativen Energie des Iodidkomplexes                 
[3aH6 ⊂ I]5+ ⋅ 3 I3- ⋅ 2 I- ⋅ 6 H2O zeigen, dass die energetisch günstigste Position in der Mitte 
des Käfighohlraumes der experimentell gefundenen entspricht. Dies bestätigt die bereits 
geführte Diskussion zur Stabilisierung des Iodidions durch die Wassermoleküle.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
            a)          b) 
 
Abb. 79: a) Ligandstruktur von 15a; b) Ligandstruktur des quaternären Ammoniumkations          
[15a · C6H5CH2]+ 
 
Neben den beschriebenen Kristallstrukturen mit Azacryptanden gelang es auch eine Kristall-
struktur eines Iodidkomplexes mit einem strukturanalogen offenkettigen Liganden zu 
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erhalten. Dieses Ergebnis war insofern überraschend, weil die Kristallisation von 15a (Abb. 
79) in Anwesenheit von Salzsäure und Natriumiodid zum 1:1-Komplex des quaternären 
Ammoniumkations [15a · C6H5CH2]+ mit Iodid führte, dessen Struktur in Abbildung 79 
dargestellt ist. Offensichtlich ist bei der Synthese von 15a aus 13a eine geringe Menge des am 
tertiären Aminstickstoff zusätzlich benzylierten Kations entstanden. In Ligand 15a ist weder 
NMR-spektroskopisch noch dünnschichtchromatographisch dieses Nebenprodukt nachweis-
bar.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a) b) 
 
Abb. 80: Kristallstruktur des Iodidkomplexes 2 [15a · C6H5CH2]+ ⋅ 2 I-  a) Draufsicht;           
b) Seitenansicht 
 
In der Kristallstruktur von 2 [15a · C6H5CH2]+ ⋅ 2 I- (Abb. 80) sind zwei voneinander 
kristallographisch unabhängige Ionenpaare vorhanden. Die Wasserstoffatome konnten auch 
hier nicht unabhängig gefunden werden, so dass sie per Reitermodell angepasst wurden. Wie 
aus Abbildung 80 ersichtlich, sind die Iodidionen symmetrisch zwischen den beiden Ligand-
molekülen positioniert, so dass eine klassische „Sandwich-Struktur“ entsteht. Die 
Bindungsabstände der Iodidionen zu den CH2-Wasserstoffatomen des Ligandmoleküls liegen 
zwischen 3,3 Å und 3,6 Å, was auf schwache Wasserstoffbrückenbindungen hinweist. 
Wesentlich für die Stabilität sind außerdem die elektrostatischen Wechselwirkungen              
(I- ... NR4+ ~ 4,6 Å) zwischen den Iodidionen und dem quaternären Ammoniumstickstoff. Die 
CH-CH-Abstände zwischen den Liganden betragen 2,7 Å bis 3,8 Å, weshalb auch hier 
mögliche Wechselwirkungen denkbar sind. Aufgrund dieser CH-CH-Wechselwirkungen kann 
zwischen den Liganden eine hydrophobe Umgebung entstehen, in welcher die Iodionen 
bevorzugt angeordnet werden. Darüber hinaus werden wahrscheinlich auch die „edge-to-face“ 
zueinander angeordneten aromatischen Systeme der Liganden miteinander wechselwirken, da 
C  
H 
N 
 I 
104 3. Ergebnisse und Diskussion  
 
die CH-π-Abstände um ~ 3,5 Å liegen. Vergleichende Modeling-Rechungen zu möglichen 
CH-π-Wechselwirkungen ergeben Abstände von ~ 3,3 Å[156], die in der Literatur diskutierten 
Abstände von ~ 3,5 Å[6] entsprechen den in der Struktur vorliegenden. 
 
Abbildung 81 zeigt einen Ausschnitt der Struktur des 2 [15a · C6H5CH2]+ ⋅ 2 I- -Komplexes. 
Durch die Ausrichtung der aromatischen Einheiten der Liganden zueinander entsteht ein 
wahrscheinlich überwiegend hydrophober Kanal zwischen den Ligandmolekülen. Somit 
entsteht eine Struktur, welche entlang der Raumrichtung [101] Kanäle ausbildet. Diese 
besitzen einen Durchmesser von ~ 11 Å. Es ist kann davon ausgegangen werden, dass diese 
Kanäle mit Lösungsmittelmolekülen aus der Kristallisationslösung gefüllt sind. Allerdings 
war eine genaue Identifizierung aus den Röntgenstrukturdaten nicht möglich. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 81: Kristallstruktur des Iodidkomplexes  2 [15a · C6H5CH2]+ ⋅ 2 I-  Ausschnitt aus der 
Struktur mit Blick entlang [101] 
 
 
C  
H 
N 
 I 
 3. Ergebnisse und Diskussion 105 
Tab. 13: Ausgewählte Bindungsabstände des Iodidkomplexes  2 [15a · C6H5CH2]+ ⋅ 2 I- 
Bindung Abstand 
I - H2C 3,3 Å - 3,6 Å 
I- … NR4+ 4,6 Å  
H2CLigand 1 - H2CLigand 2  2,7 Å - 3,8 Å 
Carom. - Carom. 3,5 Å - 5,0 Å 
CH - π   ~ 3,5 Å 
 
Um weitere Aussagen zum Lösungsmitteleinschluss innerhalb der hydrophoben Kanäle zu 
erhalten, wurden die thermischen Eigenschaften des Komplexes mittels Thermogravimetrie 
(TGA) untersucht (Abb. 82).  
 
      
 
Abb. 82: TG-Kurve von 2 [15a · C6H5CH2]+ ⋅ 2 I-, ermittelt mittels Mikrothermogravimetrie 
(TA Instruments, Hi-Res TGA 2950) 
 
Dabei zeigt sich, dass im Temperaturbereich zwischen 80 °C und 90 °C ein Masseverlust von 
2,63 % auftritt, welcher einer Freisetzung von Lösungsmittelmolekülen zugeordnet werden 
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kann. In einer zweiten Stufe zwischen 135 °C und 144 °C wird dann das komplexierte Iodid 
freigesetzt, während oberhalb von 144°C eine Zersetzung des Liganden erwartet wird.  
Die diskutierte Kristallstruktur stellt ein Beispiel einer klassischen supramolekularen Struktur 
dar, welche durch Selbstorganisation aus den Komponenten aufgebaut und nur durch 
schwache Wechselwirkungen stabilisiert wird. Weiterhin zeigt sie einen Weg auf, durch 
gezieltes Design hydrophobe Eigenschaften zu entwickeln und damit Löslichkeitsverhältnisse 
über schwach bindende Wechselwirkungen zu beeinflussen. 
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3.2.2 Oxoanionen - Pertechnetat, Perrhenat, Chromat, Sulfat, Phosphat 
 
Neben den Halogeniden galt das Interesse auch den tetraedrischen Anionen Perrhenat-, 
Pertechnetat-, Chromat-, Sulfat- und Phosphationen. Diese Anionen unterscheiden sich 
sowohl durch ihre Größe [Ionenradius: 2,30 Å (SO42-), 2,38 Å (PO43-), 2,52 Å (TcO4-), 2,60 Å 
(ReO4-), 2,40 Å (CrO42-)][28] als auch durch ihre unterschiedliche Ladung. Im Weiteren wird 
nun auf die Extraktionsergebnisse zu diesen tetraedrischen Oxoanionen eingegangen. 
 
3.2.2.1   Extraktion von Pertechnetat mit Azacryptanden und strukturanalogen 
Azapodanden 
 
Zunächst wurden mit ausgewählten Liganden Untersuchungen zur Zeitabhängigkeit der 
Extraktion durchgeführt. Am Beispiel der Liganden 10a und 16 zeigte sich, dass das 
Gleichgewicht nach 5 bzw. 10 Minuten eingestellt und eine Schüttelzeit von 30 Minuten 
ausreichend ist (Abb. 83). Weiterhin kann festgehalten werden, dass auch die hydrolyse-
empfindlichen Iminoverbindungen unter den gewählten Bedingungen über einen Zeitraum 
von 60 bzw. 90 Minuten stabil sind.  
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Abb. 83: Extraktionsuntersuchungen mit den Azapodanden 10a und 16 gegenüber 
Pertechnetat in Abhängigkeit von der Zeit 
[NaTcO4] = 1 ⋅ 10
-4 M; pH = 7,4 (HEPES/NaOH-Puffer); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in CHCl3 
Zeit [min] 
Extrahierbarkeit [%] 
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Abb. 84: Extraktion von Pertechnetat mit den Azacryptanden 5a - 9 und den Azapodanden 
10a - 15b 
[NaTcO4] = 1 ⋅ 10
-4 M; pH = 7,4 (HEPES/NaOH–Puffer); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in CHCl3 
 
In Abbildung 84 sind die Extraktionsergebnisse einiger ausgewählter Azaliganden mit 
Pertechnetat dargestellt. Auf die Abbildung aller weiteren Liganden wurde verzichtet, da die 
Extrahierbarkeiten unter 1 % liegen. 
Von den Liganden 5a (14 %) als Vertreter der Azacryptanden und mit den Oxaazacryptanden 
8 (82 %) und 9 (47 %) ergab 8 in Analogie zu den Halogenidionen die höchste Extrahierbar-
keit gegenüber Pertechnetat (vgl. 3.2.1). Da bei dem gewählten pH-Wert von einer 
Koordination außerhalb des Käfighohlraumes ausgegangen werden kann, sind die Basizität 
und damit verbunden der Protonierungsgrad sowie die Lipophilie des Liganden entscheidende 
Einflussfaktoren, während die Größenkomplementarität zwischen Ligand und Anion, keine 
Rolle spielen sollte. Das trifft sicherlich auch auf alle weiteren untersuchten 
Käfigverbindungen 1, 2, 5c, 5d zu.  
 
Die untersuchten Podandsysteme ergaben differenzierte Extrahierbarkeiten gegenüber 
Pertechnetat. Die höchste Extrahierbarkeit kann unter den gegebenen Bedingungen mit 14c, 
einem Aminopodanden mit 3-Naphthyl als aromatischer Einheit, erreicht werden. Eine 
Abstufung in der Extrahierbarkeit ergibt sich in der Reihe der Aminopodanden 14c (47 %) > 
14d (26 %) > 13a (21 %) ~ 14a (20 %) > 15a (16 %) bis hin zu den Iminopodanden 10c     
Extrahierbarkeit [%] 
Ligand 
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(16 %) > 12c (8 %). Eine Ausnahme in dieser Abstufung stellt der 2-Naphthyl-substituierte 
Aminopodand 14b mit 8 % Extrahierbarkeit dar.  
Diese Abstufung kann zum einen auf ein verändertes Protonierungsverhalten der Liganden 
zurückgeführt werden, denn während die Liganden 13a, 14a und 14c bei einem pH-Wert von 
7,4 zu 79 % bzw. 80 % als zweifachprotonierte Spezies vorliegen, ist der deutlich schlechter 
extrahierende Podand 14b zu 70 % in Form von LH22+ und zu 25 % als monoprotonierte 
Spezies LH+ vorhanden. Somit scheint auch hier die höher protonierte Spezies gegenüber der 
monoprotonierten bevorzugt zu werden. Daneben kann auch die Ligandlipophilie die 
Extraktion beeinflussen. Dies scheint hier jedoch nicht der ausschlaggebende Faktor zu sein, 
da sich z. B. 14a und 14c zu 100 % in der organischen Phase befinden, während sich 14d nur 
zu 20 % in dieser löst. Gerade bei sterisch anspruchsvollen aromatischen Einheiten am 
Podanden könnte auch eine eingeschränkte Flexibilität die Komplexierung negativ 
beeinflussen. 
Bei allen weiteren untersuchten Imino- und tertiären Aminopodanden liegt die 
Extrahierbarkeit unter 5 %.  
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Abb. 85: Ergebnisse pH-abhängiger Extraktionsuntersuchungen für Pertechnetat mit den 
Azaliganden 5a, 8 und 9 
[NaTcO4] = 1 ⋅ 10
-4 M; [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in CHCl3; 
pH 2,0 ... 5,2 (CH3COONa/HCl-Puffer); pH 5,2 ... 6,1 (MES/NaOH-Puffer); 
pH 7,1 ... 8,0 (HEPES/NaOH-Puffer);  pH 8,0 ... 9,1 (TAPS/NaOH-Puffer) 
lg DTcO4 
pH 
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Um weitere Aussagen zum Einfluss des pH-Wertes und damit auch zur Bedeutung der 
Protonierung zu erhalten, wurden mit ausgewählten Verbindungen pH-abhängige 
Untersuchungen durchgeführt. Die Ergebnisse für die Käfigverbindungen 5a, 8 und 9 sind in 
Abbildung 85, für 5c und 5d in Abbildung 86 dargestellt.  
 
Ein Vergleich der Ergebnisse zeigt ähnliche Kurvenverläufe für die untersuchten Liganden 
5a, 8 und 9. Das Maximum der Extrahierbarkeit liegt für 5a und 8 bei pH ~ 8, während das 
Maximum für 9 deutlich in den pH-Bereich zwischen 6 - 7 verschoben ist. Diese 
Unterschiede sind durch die veränderte Basizität bzw. Protonierung bedingt, was in Kapitel 
3.2.1 bereits diskutiert wurde. 
Die Abnahme der Extrahierbarkeit im sauren pH-Bereich ist mit der hohen Protonierung der 
Liganden und der damit bedingten Phasenübergangsproblematik verbunden. Im alkalischen 
pH-Bereich wird aufgrund ungenügender Protonierung des Liganden die Bindung und 
Extraktion anionischer Spezies eingeschränkt (vgl. 3.2.1). 
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Abb. 86: Ergebnisse pH-abhängiger Extraktionsuntersuchungen für Pertechnetat mit den 
Azaliganden 5c und 5d  
[NaTcO4] = 1 ⋅ 10
-4 M; [Ligand] = 5 ⋅ 10-3 M in CHCl3; 
pH 2,0 ... 5,2 (CH3COONa/HCl-Puffer); pH 5,2 … 6,1 (MES/NaOH-Puffer); 
pH 7,1 ... 8,0 (HEPES/NaOH-Puffer);  pH 8,0 ... 9,1 (TAPS/NaOH-Puffer) 
pH 
lg DTcO4 
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Gegenüber den Aminoverbindungen mit sekundären und tertiären Stickstoffatomen zeigen die 
Ligandsysteme, welche nur tertiäre Stickstoffatome besitzen, ein deutlich verändertes 
Extraktionsverhalten in Abhängigkeit vom pH-Wert. Gründe hierfür liegen in der 
Protonierung der tertiären Stickstoffatome, welche erst im sauren Milieu möglich ist. Daher 
steigt die Extrahierbarkeit mit abnehmendem pH-Wert deutlich an. Interessant beim Vergleich 
der beiden Amidokäfige 5c und 5d (Abb. 86) ist der unterschiedliche Kurvenverlauf bei       
pH < 4. Während die Extrahierbarkeit des lipophilen Liganden 5d (100 % in Octanol) weiter 
ansteigt, sinkt sie im Falle des Liganden 5c (100 % in Wasser) ab. Diese Unterschiede können 
sowohl durch die deutlich veränderte Lipophilie der Liganden als auch durch ein unterschied-
liches Protonierungsverhalten bedingt sein. 
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Abb. 87: Ergebnisse pH-abhängiger Extraktionsuntersuchungen für Pertechnetat mit den 
Azapodanden 13a, 14a und 14d 
[NaTcO4] = 1 ⋅ 10
-4 M; [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in CHCl3; 
 pH 0,5 ... 5,2 (CH3COONa/HCl-Puffer); pH 5,2 ... 6,1 (MES/NaOH-Puffer); 
pH 7,1 ... 8,0 (HEPES/NaOH-Puffer);  pH 8,0 ... 9,1 (TAPS/NaOH-Puffer) 
 
Die Untersuchungen mit den offenkettigen Aminoliganden 13a, 14a und 14d lässt einen 
ähnlichen Kurvenverlauf wie bei den analogen Käfigverbindungen erkennen (Abb. 87). Die 
Extrahierbarkeiten steigen bis zu einem Maximum an, welches bei pH 5 (14a), pH 6 (13a) 
und pH 8 (14d) liegt. Bei weiter steigendem pH-Wert sinkt die Extrahierbarkeit aufgrund 
fehlender Protonierung dann wieder ab.  
pH 
lg DTcO4 
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Abb. 88: Ergebnisse pH-abhängiger Extraktionsuntersuchungen für Pertechnetat mit 
ausgewählten Azapodanden 12f, 15a und 16 
[NaTcO4] = 1 ⋅ 10
-4 M; [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in CHCl3; 
 pH 0,5 … 5,2 (CH3COONa/HCl-Puffer); pH 5,2 … 6,1 (MES/NaOH-Puffer); 
pH 7,1 ... 8,0 (HEPES/NaOH-Puffer);  pH 8,0 ... 9,1 (TAPS/NaOH-Puffer) 
 
Untersuchungen mit den analogen offenkettigen Amidopodanden 16 und 17 weisen ebenfalls 
ein unterschiedliches pH-Verhalten auf (Abb. 88). Während der hydrophile Ligand 16 über 
den gesamten pH-Bereich nur eine geringe Abhängigkeit zeigt, steigt im Falle des lipophilen 
Liganden 17 die Extrahierbarkeit bei einem pH < 3 an. Auch hier ist zu erwarten, dass sowohl 
die Lipophilie als auch der Protonierungsgrad die entscheidenden Einflussfaktoren sind.  
 
In Abbildung 88 ist weiterhin am Beispiel des tertiären Aminoliganden 15a der pH-Einfluss 
auf die Extraktion dargestellt. Zwischen pH 3 und 8 ergibt sich aufgrund eingeschränkter 
Protonierung der tertiären Aminstickstoffatome keine Abhängigkeit. Erst im stark sauren 
Milieu bei pH < 3 lässt sich durch die mögliche Protonierung der tertiären Stickstoffatome 
eine Abhängigkeit nachweisen.  
 
Die pH-abhängigen Untersuchungen mit dem Iminoliganden 12f weisen im pH-Bereich von 
0,5 bis 8 ein Maximum bei ~ pH 8 auf (Abb. 88). Ein ähnliches Verhalten konnte auch für die 
hier nicht abgebildeten Iminoliganden 2 und 12c beobachtet werden. Bei den Imino-
pH 
lg DTcO4 
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verbindungen muss die Problematik der möglichen pH-abhängigen Zersetzung der CN-
Doppelbindungen im sauren Milieu im Verhältnis mit der möglichen Protonierung des 
zentralen tertiären Stickstoffatoms berücksichtigt werden.  
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Abb. 89: Extraktion von Pertechnetat mit den Liganden 5a, 8 und 9 bei unterschiedlichen 
Ligandkonzentrationen 
[NaTcO4] = 1 ⋅ 10
-4 M; pH = 7,4 (HEPES/NaOH-Puffer);  
[Ligand] = 7,5 ⋅ 10-4 M … 1 ⋅ 10-2 M in CHCl3 
 
Im Weiteren wurden Untersuchungen zur Abhängigkeit der Extraktion des Pertechnetats von 
der Ligandkonzentration durchgeführt. Die untersuchten Aminocryptanden 5a, 8 und 9 
weisen einen Anstieg der entsprechrenden Kurven von 1 auf, was der unter diesen 
Bedingungen zu erwartenden Komplexzusammensetzung von 1:1 entspricht (Abb. 89). 
Analoge Untersuchungen wurden für 8 und 9 bei einem pH-Wert von 5,4 durchgeführt. Hier 
ergab sich für 8 ein Anstieg von 1,2 und für 9 von 1,4, was in beiden Fällen 
überraschenderweise auf die mögliche Bildung von 1:1- und 2:1-Komplexen (Ligand : TcO4-) 
nebeneinander hindeutet. Aus diesen Daten konnten auch die Extraktionskonstanten KEx für 8 
(log KEx = 3,7) und 9 (log KEx = 3,0) bestimmt werden.[165] 
 
Die berechneten Extraktionskonstanten (Tab. 13) bestätigen bei einem pH von 7,4 die 
Bildung von 1:1-Komplexen und weisen ebenfalls auf die Bildung von 1:1- und 2:1-
Komplexen (Ligand : TcO4-) bei pH = 5,4 hin, wobei die Bildung von unterschiedlichen 
Komplexspezies bei pH 5,4 für 8 stärker ausgeprägt ist als für 9. 
 
lg [Ligand] 
lg DTcO4 
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Abb. 90: Extraktion von Pertechnetat mit den Liganden 5c und 5d bei unterschiedlichen 
Ligandkonzentrationen und pH-Werten 
[NaTcO4] = 1 ⋅ 10
-4 M; pH = 7,4 (HEPES/NaOH-Puffer); 
[Ligand] = 7,5 ⋅ 10-4 M … 1 ⋅ 10-2 M in CHCl3 
 
Neben den Aminokäfigen wurden am Beispiel der Amidoliganden 5c und 5d Käfig-
verbindungen ohne sekundäre Aminstickstoffatome untersucht (Abb. 90). Während die 
Ergebnisse für Ligand 5d sowohl bei pH = 7,4 als auch bei pH = 2,0 mit Anstiegen von 0,9 
und 1,1 auf eine Komplexzusammensetzung von 1:1 hindeuten, findet man bei 5c für          
pH = 7,4 einen Anstieg von 1,4 sowie bei pH = 4,0 einen von 1,1. Offensichtlich tendiert der 
hydrophile Ligand 5c bei höheren pH-Werten sowohl zur Bildung von 1:1- als auch von 2:1-
Komplexen (Ligand : TcO4-). Dabei ist gegenwärtig nicht klar, wie die zum Phasenübergang 
notwendige Ladungsneutralität erreicht wird und welche strukturellen Konsequenzen eine 
derartige Komplexzusammensetzung hat.  
 
 
 
 
lg [Ligand] 
lg DTcO4 
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Abb. 91: Extraktion von Pertechnetat mit Ligand 14a bei unterschiedlichen Ligand-
konzentrationen und pH-Werten  
[NaTcO4] = 1 ⋅ 10
-4 M; pH = 2 (CH3COONa/HCl-Puffer); pH = 5 (MES/NaOH-Puffer); 
pH = 7,4 (HEPES/NaOH-Puffer); [Ligand] = 7,5 ⋅ 10-4 M … 1 ⋅ 10-2 M in CHCl3 
 
Am Beispiel von Ligand 14a wurde der Einfluss des pH-Wertes auf die Komplexzusammen-
setzung für einen offenkettigen Liganden untersucht (Abb. 91). Die Anstiege differieren 
geringfügig um 1 bei unterschiedlichen pH-Werten, was die Bildung von 1:1-Komplexen in 
der organischen Phase anzeigt. Der geringere Anstieg von ca. 0,7 bei pH = 2,0 kann aus der 
Ligandprotonierung und der damit verbundenen Wasserlöslichkeit resultieren.  
 
 
 
 
lg [Ligand] 
lg DTcO4 
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Abb. 92: Extraktion von Pertechnetat mit ausgewählten Liganden 10a, 13a und 15a bei 
unterschiedlichen Ligandkonzentrationen  
[NaTcO4] = 1 ⋅ 10
-4 M; pH = 7,4 (HEPES/NaOH-Puffer);  
[Ligand] = 7,5 ⋅ 10-4 M … 1 ⋅ 10-2 M in CHCl3 
 
Weiter wurden die Azapodanden 10a,13a und 15a untersucht (Abb. 92). Für alle drei 
untersuchten Liganden ergibt sich unter den gewählten Bedingungen ebenfalls ein Anstieg 
von 1, was auf die Bildung von 1:1-Komplexen schließen lässt. Nicht dargestellt wurden die 
Ergebnisse zur Ermittlung der Komplexzusammensetzung für die Verbindungen 10c, 12f, 
14a, 14c, 14d, 15b, 16 und 17. Auch hier ergeben sich in allen Fällen Anstiege von 1 und 
damit 1:1-Komplexzusammensetzungen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
lg [Ligand] 
lg DTcO4 
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3.2.2.2 Extraktion von Perrhenat mit protonierten Azacryptanden und struktur-
analogen Azapodanden  
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Abb. 93: Extraktion von Perrhenat mit den Azacryptanden 1 - 9 und den Azapodanden        
10a - 17 
[NaReO4] = 1 ⋅ 10
-4 M; pH = 7,4 (HEPES/NaOH–Puffer); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in CHCl3 
 
In Abbildung 93 sind die Extraktionsergebnisse für Perrhenat mit ausgewählten Aza-
cryptanden und Azapodanden dargestellt. Die Extrahierbarkeiten für die Käfigverbindungen 
2, 3a, 5c, 5d und 7a sowie für die offenkettigen Liganden 12a, 12c - e, 12g und 14e sind        
< 2 % weshalb sie in Abbildung 93 nicht berücksichtigt wurden.  
 
Analog zu den beschriebenen Extraktionsergebnissen für Halogenide und Pertechnetat weisen 
von den untersuchten Azakäfigen die Liganden 8 und 9 auch für Perrhenat die höchsten 
Extraktionsausbeuten auf. Im Vergleich der Azakäfige, ergibt sich insgesamt folgende 
Abstufung im Extraktionsverhalten gegenüber Perrhenat: 7b (4 %) < 1 (7 %) < 5a (10 %) < 4 
(12 %) ~ 3b (13 %) < 6 (15 %) < 5b (20 %) < 9 (76 %) < 8 (42 %).  
Die Ursachen für die beobachteten Unterschiede sind, wie bereits in den vorangegangenen 
Kapiteln diskutiert, ausgesprochen komplex und deshalb fällt eine eindeutige Aussage 
schwer. Wesentlichen Einfluss dürften die differenzierten Protonierungsgleichgewichte 
haben, die direkt auch mit den Hydrophilie-Lipophilie-Gleichgewichten der Liganden 
Extrahierbarkeit [%] 
Ligand 
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verbunden sind. Die Unterschiede im Protonierungsverhalten kommen in den Kurven der 
Speziesverteilung in Abhängigkeit vom pH-Wert zu Ausdruck (Abb. 94 - 96). 
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Abb. 94: Aus den Protonierungskonstanten berechnete pH-abhängige Speziesverteilung von  
   Ligand 4; [Ligand] = 1 ⋅ 10-4 M[166] 
 
Abb. 95: Aus den Protonierungskonstanten berechnete pH-abhängige Speziesverteilung von  
   Ligand 5b; [Ligand] = 1 ⋅ 10-4 M[166] 
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Abb. 96: Aus den Protonierungskonstanten berechnete pH-abhängige Speziesverteilung von 
   Ligand 6; [Ligand] = 1 ⋅ 10-4 M[166] 
 
 
Während Ligand 6 unter den gewählten experimentellen Bedingungen (pH = 7,4) zu 72 % als 
monoprotonierte Spezies LH+ vorliegt, ist Ligand 5b zu 43 % zweifach (LH22+) und zu 38 % 
dreifach protoniert (LH33+). Bei Ligand 4 existiert neben 37 % LH33+ schon zu 44 % die 
vierfachprotonierte Spezies LH44+.  
 
Eine Betrachtung der Lipophilie zeigt, dass signifikante Unterschiede in der Octanol/Wasser-
Verteilung bestehen, die durch spezifische Strukturparameter und das Protonierungsverhalten 
bestimmt sind. Für die betrachteten Käfige ergibt sich die folgende Reihe zunehmender 
Lipophilie 5a, 5b, 8 (0 % : 100 %) < 6 (20 % : 80 %) < 3b (40 % : 60 %) < 4, 9                   
(70 % : 30 %), wobei in Klammern die zugehörigen prozentualen Anteile für die 
Octanol/Wasser-Verteilung angegeben sind. Vergleicht man diese Abstufung mit der Reihe 
zunehmender Extrahierbarkeit, so ist keine klare Korrelation zu erkennen. Diese Tatsache 
bestätigt noch einmal die komplexe Verknüpfung der Einflussparameter auf den Stoffüber-
gang im Zweiphasensystem insgesamt. 
Bei den geringeren Extrahierbarkeiten der Iminokäfige 1 und 2 sowie der Liganden 3b, 4,    
5b - d, 6, 7a und 7b, die nur tertiäre Aminstickstoffatome enthalten, spielt außer den 
LH+ 
LH22+ 
LH33+ 
L 
LH55+ 
LH44+ 
LH66+ 
Speziesverteilung [%] 
pH 
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diskutierten Faktoren sicherlich insbesondere die in diesen Fällen zu erwartende geringe 
Protonierung bei pH 7,4 eine wichtige Rolle.  
 
Prinzipiell ähnlich ist das Extraktionsverhalten für die strukturanalogen Tripodliganden zu 
sehen. Allerdings bestehen aufgrund der offenkettigen Struktur und der reduzierten Anzahl an 
Amin- bzw. Iminstickstoffatomen deutliche Unterschiede in den Protonierungseigenschaften. 
Für die untersuchten Podanden ergibt sich die Reihe abnehmender Extrahierbarkeit zu 13a 
(86 %) >13b (58 %) > 14b (16 %) > 14c (53 %) > 14d (63 %) > 17 (26 %) >10c (23 %) > 
10e, 12f, 15a (11 %) > 10a (7 %) > 15b (4 %) > 12a, 12c - e und 12g (~ 2 %). 
 
Während die Imino- 10a, 10c, 10e, 12a, 12c - g und Aminoverbindungen mit ausschließlich 
tertiären Aminstickstoffen 15a, 15b, 17 nur geringe Extrahierbarkeiten aufweisen (< 26 %), 
zeigen einzelne Vertreter einfach substituierter tren-Derivate Extraktionausbeuten bis 86 %. 
Dabei ist die begrenzte Extrahierbarkeit von Perrhenat mit den Imino- und vollständig 
substituierten Aminoverbindungen in starkem Maße auf Defizite bei der Protonierung 
zurückzuführen, da die Basizität der tertiären Aminstickstoffatome reduziert ist. Erst im 
stärker sauren pH-Bereich sind deshalb höhere Extrahierbarkeiten zu erwarten (vgl. 3.2.2.1). 
 
Interessant für die Interpretation der Extraktionsergebnisse ist wiederum ein Blick auf die 
Lipophilieabstufung der Liganden. Dabei zeigt sich, dass Ligand 13a mit der höchsten 
Extrahierbarkeit auch eine hohe Lipophilie aufweist, während 14d mit einer ausgeprägten 
Hydrophilie dennoch eine vergleichsweise hohe Extrahierbarkeit ermöglicht. Auch die 
Protonierungsgleichgewichte der betrachteten Liganden sind ausgesprochen ähnlich. Während 
Ligand 14c unter den gewählten Bedingungen zu 79 % zweifach protoniert ist (Abb. 65) liegt 
Ligand 14d in vergleichbarer Protonierung (67 % LH22+) vor (Abb. 66).  
Offensichtlich wirken sich kleine Unterschiede in einzelnen Parametern aber sehr wirksam 
aus, weil die Wechselwirkungen insgesamt bei der Anionenbindung nur sehr schwach sind.  
 
Um weitere Informationen zur pH-Abhängigkeit der Extraktion bzw. zum Einfluss der 
Ligandprotonierung in diesem Zusammenhang zu erhalten, wurden an ausgewählten 
Beispielen pH-abhängige Untersuchungen zur Perrhenatextraktion durchgeführt (Abb. 97) 
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Abb. 97: Ergebnisse pH-abhängiger Extraktionsuntersuchungen für Perrhenat mit den 
Azacryptanden 4, 5b und 6 
[NaReO4] = 1 ⋅ 10
-4 M; [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in CHCl3; 
 pH 2,0 … 5,2 (CH3COONa/HCl-Puffer); pH 5,2 … 6,1 (MES/NaOH-Puffer); 
pH 7,1 ... 8,0 (HEPES/NaOH-Puffer);  pH 8,0 ... 9,1 (TAPS/NaOH-Puffer) 
 
Da mit Perrhenat ein analoges Komplexbildungsverhalten wie mit Pertechnetat zu erwarten 
ist, wurden die pH-abhängigen Untersuchungen hier nur mit den methylierten Azacryptanden 
4, 5b und 6 durchgeführt. Wie aus Abbildung 97 ersichtlich, ergibt sich für 4 mit steigendem 
pH-Wert ein Anstieg der Extrahierbarkeit bis zu einem Maximum von 35 % bei pH = 6,4. Mit 
weiter steigendem pH-Wert nimmt die Extrahierbarkeit aufgrund ungenügender Ligand-
protonierung wieder ab. Bei den Liganden 5b und 6 ist im pH-Bereich von 2 bis 5 keine 
Abhängigkeit nachzuweisen, erst danach steigt die Extrahierbarkeit bis zu einem pH von ~ 7,5 
an, um dann, aus oben genannten Gründen wieder abzunehmen.  
 
In Abbildung 98 ist am Beispiel von Ligand 5a, 8 und 9 die Extrahierbarkeit von Perrhenat in 
Abhängigkeit von der Ligandkonzentration dargestellt. In allen untersuchten Fällen, auch mit 
den Liganden 3b, 4 und 6, ergibt sich ein Geradenanstieg von 1, was auf die zu erwartende 
Komplexzusammensetzung von 1:1 schließen lässt.  
 
 
 
pH 
lg DReO4 
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Abb. 98: Extraktion von Perrhenat mit den Liganden 5a, 8 und 9 bei unterschiedlichen 
Ligandkonzentrationen  
[NaReO4] = 1 ⋅ 10
-4 M; pH = 7,4 (HEPES/NaOH-Puffer); [Ligand] = 5 ⋅ 10-4 M … 5 ⋅ 10-3 M in 
CHCl3  
 
Abb. 99: Untersuchungen zur Beladung der organischen Phase bei der Extraktion von 
Perrhenat mit den Azacryptanden 4, 5b und 6 
[NaReO4] = 1⋅10
-4 M … 5⋅10-3 M; HEPES/NaOH (pH = 7,4); [Ligand] = 1⋅10-3 M in CHCl3 
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Weiterhin erfolgten Untersuchungen zur maximalen Beladung der organischen Phase mit 
Perrhenat (Abb. 99). Die Ergebnisse mit den untersuchten Liganden 4, 5b und 6 weisen unter 
den gewählten Bedingungen auf die Bildung von 2:1-Komplexen (Perrhenat : Ligand) hin.  
 
Ergänzend zu den Azacryptanden wurden auch mit den strukturanalogen offenkettigen 
Liganden Untersuchungen zur Komplexzusammensetzung mit Perrhenat durchgeführt. Die 
Ergebnisse sind in den Abbildungen 100 und 101 dargestellt.  
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Abb. 100: Extraktion von Perrhenat mit den Liganden 14d und 17 bei unterschiedlichen 
Ligandkonzentrationen  
[NaReO4] = 1 ⋅ 10
-4 M; pH = 7,4 (HEPES/NaOH-Puffer); [Ligand] = 5 ⋅ 10-4 M … 5 ⋅ 10-3 M in 
CHCl3 
 
Im Falle der Liganden 14d und 17 sowie mit Ligand 10a (hier nicht abgebildet) ergaben sich 
unter den gewählten Bedingungen Komplexzusammensetzungen von 1:1 (Abb. 100). 
 
Für die Iminopodanden 10c und 12f ergeben sich sowohl Hinweise auf die Bildung von 2:1- 
als auch von 3:1-Komplexen (Ligand : Perrhenat). Während Ligand 12f über den gesamten 
Konzentrationsbereich einen Anstieg von ~ 2 aufweist, findet man bei 10c im Konzentrations-
bereich von 5 · 10-4 M bis 1 · 10-3 M ebenfalls einen Anstieg von ~ 2 und im Bereich von       
1 · 10-3 M bis 5 · 10-3 M einen Anstieg von ~ 3. Zur Klärung dieses Sachverhaltes sind aber 
weitere Untersuchungen notwendig, insbesondere auch unter Berücksichtigung einer 
möglichen Protonierung des Iminstickstoffatomes. 
 
lg [Ligand] 
lg DReO4 
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Abb. 101: Extraktion von Perrhenat mit den Liganden 10c und 12f bei unterschiedlichen 
Ligandkonzentrationen  
[NaReO4] = 1 ⋅ 10
-4 M; pH = 7,4 (HEPES/NaOH-Puffer); [Ligand] = 2, ⋅ 10-4 M … 5 ⋅ 10-3 M in 
CHCl3 
 
Unter dem Gesichtspunkt der Selektivität der Extraktion gegenüber Perrhenat war es 
interessant zu prüfen, inwieweit der Zusatz von weiteren Anionen den Phasenübergang des 
Perrhenats beeinflussen kann. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen mit ausgewählten 
Konkurrenzionen sind in Tabelle 14 und 15 dargestellt. 
 
Tab. 14: Ergebnisse zur Extraktion (E in %) von Perrhenat mit den Azacryptanden 4 und 5b 
bei Anwesenheit eines zweiten Anions; [ReO4-] = 0,0001 M; [NaX] = 0,0002 M;  
pH = 7,4 (HEPES/NaOH-Puffer); [Ligand] = 0,001 M in Chloroform 
Ligand 
             X- 
 
ohne 
Zusatz 
 
I- 
 
NO3- 
 
SO42- 
 
CO32- 
 
Cr2O72- 
 
C2O42- 
 
PO43- 
4 12 % 9 % 11 % 11 % 9 % 9 % 9 % 8 % 
5b 20 % 17 % 18 % 16 % 17 % 17 % 17 % 18 % 
 
 
 
 
 
 
 
 
lg [Ligand] 
lg DReO4 
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Tab. 15: Ergebnisse zur Extraktion (E in %) von Perrhenat mit den Azacryptanden 5b und 8 
bei Anwesenheit einer zweiten Anions; [ReO4-] = 0,0001 M; [NaX] = 0,002 M;     
pH = 7,4 (HEPES/NaOH-Puffer); [Ligand] = 0,001 M in Chloroform 
  Ligand 
                    X- 
 
ohne Zusatz 
 
I- 
 
NO3- 
 
PO43- 
5b 20 % 12 % - 12 % 
8 76 % 32 % 39 % 40 % 
 
Es zeigt sich, dass eine signifikante Beeinflussung der Perrhenatextraktion erst bei einem 
größeren Überschuss an zugesetzten Konkurrenzionen zu beobachten ist, was die 
Bevorzugung des Perrhenats bei vergleichbaren Anionenkonzentrationen unterstreicht. Bei 
einem 20-fachen Überschuss an zugesetztem Iodid, Nitrat und Phosphat wird die Perrhenat-
extraktion deutlich verringert.  
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3.2.2.3    Einkristallstrukturuntersuchungen von Perrhenatkomplexen 
 
Im Rahmen der Untersuchungen dieser Arbeit konnten drei Perrhenatkomplexe 
unterschiedlicher Struktur mit den Liganden 3a, 8 und 9 kristallisiert werden, die wichtige 
Aufschlüsse über mögliche Bindungsmuster geben. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
             a)        b) 
 
Abb. 102: Kristallstruktur des Perrhenatkomplexes [8H ⊂ H2O]+ ⋅ ReO4- a) Draufsicht;         
b) Seitenansicht 
 
Tab. 16: Ausgewählte Bindungsabstände des Perrhenatkomplexes [8H ⊂ H2O]+ ⋅ ReO4 
Bindungen Abstand 
Ntert. - Ntert. 6,0 Å 
O(Wasser) - O(Ligand) 2,5 Å - 3,2 Å 
NH - O(Wasser) 2,3 Å - 2,6 Å 
NH - O(Perrhenat) > 5,0 Å 
O(Perrhenat) - HC  (arom.) 2,1 Å - 2,5 Å 
 
Im Falle der Kristallstruktur in Abbildung 102 handelt es sich um den Perrhenatkomplex   
[8H ⊂ H2O]+ ⋅ ReO4-, in welchem das Ligandmolekül 8 als monoprotonierte Spezies vorliegt. 
Die Wasserstoffatome konnten nicht unabhängig gefunden werden und wurden daher mittels 
Reitermodell angepasst. Aufgrund der Qualität des Kristalls können aus den gefundenen      
N-CH2-Bindungslängen (1,40 Å bis 1,52 Å) keine Hinweise auf den Protonierungsgrad 
N
N
+
H
NN
H H
N
O OO
H
C  
N 
O 
Re 
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erhalten werden. Allerdings spricht das 1:1-Verhältnis von Ligand und Perrhenat für eine 
Monoprotonierung. 
Der N-N-Brückenkopfabstand beträgt 6,00 Å und ist damit um 0,25 Å im Vergleich zu 
unprotonierten Ligandspezies kürzer.[167] Diese Verkürzung resultiert wahrscheinlich aus der 
Käfigaufweitung, welche durch den Einschluss eines Wassermoleküls entsteht. Dies wurde 
auch schon von Bharadwaj et.al. in einer vergleichbaren Komplexstruktur von Ligand 8 mit 
Thiocyanat beschrieben.[126] Das eingeschlossene Wassermolekül kann Wasserstoffbrücken-
bindungen von 2,5 Å bis 3,2 Å zu den Ethersauerstoffatomen des Liganden ausbilden. 
Weitere Wechselwirkungen des Wassermoleküls (NH-OWasser-Abstände: 2,3 Å bis 2,6 Å) 
werden zu den sekundären Aminstickstoffatomen beobachtet.  
Das Perrhenation ist außerhalb des Käfigs zwischen den aromatischen Spacereinheiten 
angeordnet. Schwache O-HC-Wasserstoffbrücken-bindungen der aromatischen Spacer mit 
Bindungslängen von 2,5 Å - 3,5 Å sowie zu den Methylenbrücken mit Abständen von 2,1 Å 
bis 2,5 Å stabilisieren offensichtlich die Anordnung. Ein Einschluss des Perrhenats im 
Käfighohlraum scheint aufgrund der Größenrelation nicht möglich zu sein, wie das auch 
durch Molecular-Modeling-Rechnungen ermittelt werden konnte.[159] Die NH-OPerrhenat-
Abstände von > 5,0 Å sprechen gegen direkte Wechselwirkungen mit den sekundären 
Aminstickstoffatomen.  
 
Bei der Kristallstruktur in Abbildung 103 handelt es sich um den 2:1-Perrhenatkomplex    
[9H2 ⊂ 2 H2O]2+ ⋅ 2 ReO4- ⋅ H2O. Im Hohlraum des Liganden sind zwei Wassermoleküle über 
Wasserstoffbrückenbindungen untereinander (O-O-Abstand von 2,7 Å) und zu den 
protonierten Aminstickstoffatomen mit Abständen von 1,8 Å koordiniert. Außerdem kann das 
zweite Wassermolekül Wasserstoffbrücken von 1,8 Å - 1,9 Å zu den Ethersauerstoffatomen 
des Ligandmoleküls ausbilden. Die N-N-Brückenkopfabstände betragen 9,00 Å und sind 
damit deutlich kürzer als im freien, unprotonierten Liganden (9,90 Å). Diese Verkürzung des 
Abstandes kann durch die Protonierung von zwei sekundären Aminstickstoffatomen und der 
daraus resultierenden elektrostatischen Abstoßung sowie durch die Fixierung des beiden 
Wassermoleküle im Käfighohlraum bedingt sein.Die zwei Perrhenationen sind außerhalb des 
Liganden angeordnet, einmal über 1,8 Å lange Bindungen zu den protonierten sekundären 
Aminstickstoffatomen sowie untereinander durch wechselseitige Wasserstoffbrücken über ein 
weiteres Wassermolekül (OReO4-(1)-HWasser: ~ 2,2 Å; HWasser-OReO4-(2): ~ 2,2 Å).  
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    a)             b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
     
Abb. 103: Kristallstruktur des Perrhenatkomplexes [9H2 ⊂ 2 H2O]2+ ⋅ 2 ReO4- ⋅ H2O               
a) Draufsicht; b) Seitenansicht; c) Anordnung zweier Komplexe zueinander 
 
Tab. 17: Ausgewählte Bindungsabstände des Perrhenatkomplexes  
             [9H2 ⊂ 2 H2O]2+ ⋅ 2 ReO4- ⋅ H2O 
Bindungen Abstand 
Ntert. - Ntert. 9,0 Å 
NH - O(Wasser 1) 1,8 Å  
O(Wasser 1) - O(Wasser 2) 2,7 Å  
O(Wasser 2) - O(Ligand) 1,8 Å - 1,9 Å 
NH - O(Perrhenat 1) 1,8 Å 
O(Perrhenat 1) - H(Wasser) ~ 2,2 Å 
H(Wasser) - O(Perrhenat 2) ~ 2,2 Å 
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   a)                 b) 
 
Abb. 104: Kristallstruktur des Perchloratkomplexes [9H2 ⊂ 2 H2O]2+ ⋅ 2 ClO4- ⋅ 0,25 H2O[69]  
a) Draufsicht; b) Seitenansicht 
 
Vergleiche mit in der Literatur beschriebenen Kristallstrukturen zeigen, dass mit vergleichbar 
großen Anionen (Perchlorat: 2,40 Å) analoge Kristallstrukturen erhalten werden (Abb. 
104).[69] Es handelt sich hier ebenfalls um die zweifachprotonierte Ligandspezies 9, bei 
welcher zwei Wassermoleküle im Hohlraum koordiniert sind, während zwei Perchlorat sowie 
Wasser außerhalb in Nischen des Liganden angeordnet sind.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     a)              b) 
 
Abb. 105: Kristallstruktur des Perrhenatkomplexes [3aH2]2+ ⋅ 2 ReO4- ⋅ 3  H2O  a) Bild und 
Spiegelbild (ohne Perrhenationen); b) Perrhenatkomplex in Seitenansicht 
C 
H 
N 
O 
Cl 
N
N+
H
N
H
N
OO O
H
N+
H H
C 
H 
N 
O 
Re 
N
N+
H
N
HH
N
N
N
H
N
H
N+
H
H
H
130 3. Ergebnisse und Diskussion  
In der Kristallstruktur von [3aH2]2+ ⋅ 2 ReO4- ⋅ 3 H2O  (Abb. 105) sind zwei voneinander 
kristallographisch unabhängige Moleküle vorhanden, die sich spiegelbildlich zueinander 
verhalten. Der N-N-Brückenkopfabstand beträgt 10,2 Å, woraus ein ausreichend großer 
Hohlraum resultiert um Perrhenat darin zu komplexieren. Eine Einlagerung von Perrhenat und 
Wasser in den Ligandhohlraum wird aber offensichtlich durch die zu den beiden anderen 
Spacern querliegende und um 90° gedrehte dritten Spacereinheit verhindert. Die Position wird 
durch Wasserstoffbrücken mit Längen von 2,1 Å und 2,3 Å zwischen den sekundären NH-
Einheiten der einzelnen Brücken stabilisiert. Eines der beiden gebundenen Perrhenatanionen 
wechselwirkt über Wasserstoffbrückenbindungen von ~ 2,5 Å mit dem protonierten 
Aminstickstoff des Liganden. Darüber hinaus ist durch Koordination über ein Wassermolekül 
mit einer Bindungslänge von 2,7 Å das zweite Perrhenatanion in die Struktur eingebunden. 
 
Tab. 18: Ausgewählte Bindungsabstände des Perrhenatkomplexes [3aH2]2+ ⋅ 2 ReO4- ⋅ 3 H2O 
Bindungen Abstand 
Ntert. - Ntert. 10,2 Å 
NH - NH 2,1 Å - 2,3 Å 
NH - O(Perrhenat 1) ~ 2,5 Å 
O(Perrhenat) - O(Wasser) 2,7 Å 
 
In der Literatur ist eine weitere Kristallstruktur mit einem zu 3a strukturanalogen jedoch in 
meta-Position verknüpften Liganden beschrieben, bei welchem sich ein Perrhenatmolekül im 
Käfighohlraum anordnet (Abb. 106). In diesem Fall ist der Ligand sechsfach protoniert und 
das eingeschlossene Perrhenation ist durch Wasserstoffbrückenbindungen direkt an den 
protonierten sekundären Aminstickstoffatomen beider tren-Einheiten (~ 2 Å) sowie über 
umgebende Wassermoleküle (~ 3 Å) koordiniert. Dieses Beispiel zeigt den großen Einfluss, 
den offensichtlich der Protonierungszustand auf die Komplexstruktur hat. Während mit der 
nur zweifach protonierten Spezies von 3a die Komplexbildung außerhalb des Hohlraumes 
stattfindet, wird durch die sechsfache Protonierung der Käfighohlraum aufgrund der 
Abstoßung zwischen den protonierten Aminstickstoffen aufgeweitet und eine feste Fixierung 
im Hohlraum wird möglich. Das ist auch in weiteren Beispielen für unterschiedliche 
Anionenkomplexe mit derartigen Liganden belegt.[168]   
 
Begleitende NMR-Titrationsuntersuchungen zur Komplexbildung in Lösung am Beispiel von 
Ligand 3a mit Perrhenat korrelieren mit den Ergebnissen der Einkristallstruktur-
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untersuchungen. Während sich bei geringem Säurezusatz (niedrige Ligandprotonierung) keine 
Wechselwirkungen zwischen dem Liganden und Perrhenat nachweisen lassen, treten ab einem 
Säure : Ligand 3a-Verhältnis von 4 : 1 starke Wechselwirkungen auf, welche auf einen 
Einschluss des Perrhenations innerhalb des Käfighohlraumes zurückzuführen sind.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 106: Kristallstruktur des Perrhenatkomplexes [LH6 ⊂ ReO4]5+ ⋅ 5 ReO4- ⋅ 5 H2O in 
Seitenansicht[166] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 107: Kristallstruktur des Perrhenatkomplexes [5aH6]6+ ⋅ 6 ReO4- ⋅ 3 H2O in 
Draufsicht[166] 
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Ein anderes Bindungsmuster ist in Abbildung 107 dargestellt. Unter gleichen Bedingungen 
wie für den Azakäfig in Abbildung 106 wurde ein Perrhenatkomplex mit dem Azacryptanden 
5a kristallisiert.[166] Trotz sechfacher Protonierung wird aber in diesem Fall das Perrhenat 
nicht innerhalb des Käfighohlraumes koordiniert werden sondern sechs Perrhenat sind an der 
Pripherie in Nischen des Liganden angeordnet.  
 
 
3.2.2.4  Extraktion von Chromat mit protonierten Azacryptanden und struktur-
analogen Azapodanden 
 
Ein besonderes Problem bei der Extraktion stellt der Phasenübergang von höher geladenen 
Anionen dar weil hier die Hydrophilie sehr ausgeprägt ist. Um Aussagen zu dieser 
Problematik zu erhalten, wurden orientierende Untersuchungen zur Extraktion von Chromat, 
Sulfat und Phosphat durchgeführt.  
 
Die Extrahierbarkeiten für Cr(VI) mit allen untersuchten Liganden lagen bei einem pH von 
7,4 (HEPES/NaOH-Puffer) unter 2 %. Daher wurden im Weiteren Untersuchungen in 
Abhängigkeit vom pH-Wert durchgeführt. Auch hier ergaben sich für die Extraktion von 
Chromat mit den ausgewählten Azakäfigen 3a, 4, 5a, 8 und 9 in einem pH-Bereich von 3 bis 
9 nur Extrahierbarkeiten unter 3 %.  
Bei der Extraktion von Chromat ist zu berücksichtigen, dass neben dem Einfluss des pH-
Wertes auf die Ligandprotonierung auch pH-abhängige Speziesgleichgewichte des Chromats 
selbst eine wichtige Rolle spielen. So liegt im pH-Bereich zwischen 2 und 6 vorzugsweise 
HCrO4- und Cr2O72- vor, bei pH > 7 dann im wesentlichen CrO42-. Die unterschiedlichen 
Spezies beeinflussen sowohl die Bindung als auch den Phasentransfer. Das wird deutlich 
durch die Ergebnisse zur Extraktion mit den offenkettigen Vertretern unterstrichen, die einen 
sehr ähnlichen Kurvenverlauf im lg DCr vs. pH-Diagramm zeigen. Das Maximum der 
extraktion wird in allen Fällen bei einem pH-Wert von ~ 5 erreicht. In diesem Fall ist mit 
einem hohen Anteil an HCrO4- neben Cr2O72- zu rechnen. Aufgrund der geringen Ladung und 
der damit vorhandenen schwächeren Hydratation wird möglicherweise die Extraktion 
begünstigt. Für diese Interpretation spricht auch die rasche Abnahme der Extrahierbarkeit bei 
Erniedrigung (Cr2O72-  -Bildung) bzw. Erhöhung (CrO4- -Bildung) des pH-Wertes. 
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Abb. 108: Ergebnisse pH-abhängiger Extraktionsuntersuchungen von Chromat mit den 
Azapodanden 13b und 14a - c  
[Na2CrO4] = 1 ⋅ 10
-4 M; pH 5,1 ... 6,5 (MES/NaOH-Puffer);  pH 7,4 (HEPES/NaOH-Puffer);    
pH 9 (TAPS/NaOH-Puffer); [p-Toluolsulfonsäure] = 1 ⋅ 10-3 ... 5 ⋅ 10-3 M; [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M 
in CHCl3 
 
Im Vergleich zu den Azapodanden 13b und 14a - c (Extrahierbarkeit > 50 %) ist die 
Extraktion mit 10c, 15a, 14d und 14e deutlich geringer. Denn während sich bei dem 
Iminopodanden 10c noch eine maximale Extrahierbarkeit von 13 % bei pH 5,9 ergibt, bleibt 
die Extrahierbarkeit für den hexasubstituierten Podanden 15a im gesamten pH-Bereich unter 
2 %, ebenso bei den hydrophilen Aminopodanden 14d und 14e. Hier wirken sich 
offensichtlich die Unterschiede der Liganden (Protonierung, Lipophilie) stärker aus.  
 
In Abbildung 109 sind Ergebnisse von Untersuchungen der Cr(VI)-Extraktion in 
Abhängigkeit von der Chromatkonzentration dargestellt, um Informationen zur Komplex-
zusammensetzung zu erhalten. Es ergibt sich in allen Fällen ein maximales Verhältnis   
Cr(VI) : Ligand von 1:1.   
 
 
 
 
lg DCr 
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Abb. 109: Untersuchungen zur Beladung der organischen Phase bei der Extraktion von 
Cr(VI) mit den Liganden 9 und 13b 
[Na2CrO4] = 5⋅10
-4 M … 3⋅10-3 M; [p-Toluolsulfonsäure] = 2⋅10-3 M; [Ligand] = 1⋅10-3 M in 
CHCl3 
 
Weitere Untersuchungen zeigten, dass die Cr(VI)-Extraktion mit Azakäfigen nur geringfügig 
vom organischen Lösungsmittel abhängt. Am Beispiel des Oxaazakäfigs 8 zeigten sich weder 
in Chloroform (1 %) noch in Methylenchlorid bzw. Dichlorethan (5 %) nennenswerte 
Phasenübergänge. Unter Zusatz von Decanol im Volumenverhältnis 8:2 (CHCl3 : Decanol) zu 
Chloroform stieg die Extrahierbarkeit auch nur auf 9 % (pH 7,4, HEPES/NaOH-Puffer).  
Für die Podanden 14c und 15c ergeben sich demgegenüber signifikante Anstiege bei Zusatz 
von Decanol zu Chloroform (14c: 67 % in CHCl3 und 91 % in CHCl3:Decanol; 15c: 13% in 
CHCl3 und 23% in CHCl3:Decanol) bei einem pH-Wert von 5,3 (MES/NaOH-Puffer).  
Im Falle von Ligand 13b steigt die Extrahierbarkeit von 82 % in Chloroform beim Übergang 
zu CH2Cl2, ClCH2CH2Cl oder CHCl3/Decanol (8:2) über 90 %. Diese Liganden stellen unter 
Umständen auch technisch interessante neue Liganden für die Cr(VI)-Extraktion dar. 
Allerdings sind in diesem Zusammenhang weitere detaillierte Untersuchungen notwendig.  
 
Untersuchungen mit den Liganden 9, 13b und 14c zur Cr(VI)-Extraktion in Abhängigkeit von 
der Temperatur im Bereich zwischen 10°C und 30°C ergaben keinen Einfluss.  
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3.2.2.5   Extraktion von Hydrogensulfat mit protonierten Azacryptanden und struktur-
analogen Azapodanden 
 
Extraktionsuntersuchungen von Hydrogensulfat durch die Azaliganden 1 - 17 wurden bei pH-
Werten von 1, 2, 4, 6,2 und 7,4 durchgeführt. In allen Fällen lag die Extrahierbarkeit unter     
2 %. Bei Untersuchungen in Anwesenheit von p-Toluolsulfonsäure zur Protonierung ergab 
sich nur für Ligand 13b mit 29 % eine nennenswerte Extrahierbarkeit, während alle anderen 
Werte unter 1 % blieben. 
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Abb. 110: Ergebnisse pH-abhängiger Extraktionsuntersuchungen von Hydrogensulfat mit 
dem Azapodand 13b 
[NaHSO4] = 1⋅10
-4 M; pH = 5,2 (MES/NaOH); [p-Toluolsulfonsäure] = 1⋅10-3 M … 4⋅10-3 M;  
[Ligand] = 1⋅10-3 M in CHCl3 
 
Die Gründe für die beobachteten geringen Extrahierbarkeiten sind neben ligandspezifischen 
Faktoren sicherlich auch in hohem Maße auf die starke Hydratation des Hydrogensulfats 
zurückzuführen. Weiterhin ist zu erwarten, dass in Abhängigkeit vom vorliegenden pH-Wert 
die Speziesverteilung Sulfat/Hydrogensulfat geändert wird. Unter den gewählten 
Bedingungen (pH = 3,5 - 7) ist das Hydrogensulfat dominierend. Die erhaltenen Ergebnisse 
zur Extraktion von HSO4- mit Ligand 13b in Abhängigkeit vom pH-Wert unterstreichen dies 
ausdrücklich (Abb. 110). Die Extrahierbarkeit bleibt über einen weiten pH-Bereich von 4 bis 
7 nahezu konstant und erreicht Werte von ~ 39 %. Damit werden für diese geringen 
Ligandkonzentrationen durchaus auch praktisch interessante Verteilungsergebnisse erhalten, 
13b 
pH 
lg DHSO4 
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die sowohl durch das Vorliegen von Hydrogensulfat als auch durch optimale Protonierung 
und Lipophilie des Liganden bedingt sein sollten.  
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   a)       b) 
Abb. 111 : Untersuchungen zur Beladung der organischen Phase bei der Extraktion von 
Hydrogensulfat mit dem Azapodanden 13b 
[NaHSO4] = 1⋅10
-4 M … 3⋅10-3 M; [Ligand] = 1⋅10-3 M in CHCl3; 
a): [p-Toluolsulfonsäure] = 1⋅10-3 M; b): [p-Toluolsulfonsäure] = 2⋅10-3 M 
 
Untersuchungen zur maximalen Beladung der organischen Phase bei der Extraktion mit 
Ligand 13b ergaben ausschließlich Hinweise auf 1:1-Komplexe, so dass die extrahierte 
Spezies die Zusammensetzung [13bH]+ HSO4
- besitzen wird.  
 
Untersuchungen zur Lösungsmittelabhängigkeit der Extraktion wurden am Beispiel der 
Liganden 8, 14c und 15c durchgeführt. Entgegen den deutlichen Veränderungen für Chromat 
wurde hier keine Einflussnahme beobachtet. Im Falle des Podanden 13b lag die Extrahierbar-
keit in CHCl3, CH2Cl2 und ClCH2CH2Cl unabhängig vom Lösungsmittel bei etwa 39 %. 
Durch Zusatz von Decanol (CHCl3 : Decanol 8:2) konnte allerdings eine Erhöhung auf 51 % 
beobachtet werden, was offensichtlich auf zusätzliche Solvatationseffekte des Alkohols 
zurückzuführen ist.  
 
 
 
 
 
 
 
lg[HSO4]org lg[HSO4]org 
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3.2.2.6   Extraktion von Dihydrogenphosphat mit protonierten Azacryptanden und 
strukturanalogen Azapodanden 
 
Die Extrahierbarkeit von Dihydrogenphosphat lag unter den gewählten Bedingungen         
(pH = 7,4 HEPES/NaOH-Puffer) in Analogie zum Hydrogensulfat für nahezu alle Liganden 
bei < 1%. Eine Ausnahme stellt wiederum Ligand 13b dar, dessen Extraktionsfähigkeit 
signifikant erhöht ist.  
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Abb. 112: Ergebnisse pH-abhängiger Extraktionsuntersuchungen von Dihydrogenphosphat 
mit den Azapodanden 13b und 14c 
[NaH2PO4] = 1⋅10
-4 M; pH = 5,8 ... 6,1 (MES/NaOH);  
[p-Toluolsulfonsäure] = 1⋅10-3 M … 4⋅10-3 M; [Ligand] = 1⋅10-3 M in CHCl3 
 
Untersuchungen zum pH-Einfluss auf die Extraktion (Abb. 112) zeigen, dass auch in diesem 
Fall ein optimaler pH-Bereich existiert, der etwa zwischen pH 4 und 5 liegt.  
Unter diesen Bedingungen dominiert bei einem pH-Wert von 5,5 die H2PO4- -Spezies die in 
Analogie zu HCrO4- bzw. HSO4- einen Phasenübergang begünstigen sollte.  
Interessanterweise trifft dieser Sachverhalt nur auf die Liganden 13b und 14c zu, während für 
die Verbindungen 3a, 5a - c, 8, 9, 12f und 14c ein derartiger Effekt nicht beobachtet wird.  
 
Die durchgeführten Beladungsexperimente für Dihydrogenphosphat (Abb. 113) weisen klar 
auf die Bildung von 1:1-Komplexen hin, so dass bei Berücksichtigung aller Ergebnisse die 
Extraktion des Komplexes [13bH]+ H2PO4- geschlossen werden kann.  
 
 
pH 
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   a)       b) 
Abb. 113: Untersuchungen zur Beladung der organischen Phase bei der Extraktion von 
Dihydrogenphosphat mit dem Azapodanden 13b 
[NaH2PO4] = 1⋅10
-4 M … 3⋅10-3 M; [Ligand] = 1⋅10-3 M in CHCl3; 
a): [p-Toluolsulfonsäure] = 1⋅10-3 M; b): [p-Toluolsulfonsäure] = 1⋅10-3 M 
 
Wie für Hydrogensulfat konnte auch für Dihydrogenphosphat im Falle von 13b eine Zunahme 
der Extraktion von 33 % in CHCl3 bzw. CH2Cl2 auf 44 % für das Gemisch 
Chloroform/Decanol = 8:2 erreicht werden. 
 
lg[H2PO4]org lg[H2PO4]org 
[PO4]:[Ligand] [PO4]:[Ligand] 
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4. Zusammenfassung  
 
Fragestellungen zur molekularen Erkennung und zum Transport von kationischen und 
anionischen Spezies haben sowohl für unterschiedliche Wissenschaftsgebiete als auch für eine 
Vielzahl von praktischen Anwendungen grundlegende Bedeutung. In diesem Zusammenhang 
sind multifunktionelle, sphärische Ligandarchitekturen interessant, die eine selektive 
Einkapselung ausgewählter Spezies gestatten und deren zielgerichtete Funktionalisierung im 
Hinblick auf Anwendungsoptionen ermöglichen. Unter diesen Gesichtspunkten sind 
Azacryptanden und strukturanaloge tripodale Liganden auf Basis von Tris(2-aminoethyl)amin 
als Grundeinheit von großem Interesse.  
 
Das Ziel dieser Arbeit bestand in der Charakterisierung neuer Azacryptanden 1 - 9  sowie 
strukturanaloger Azapodanden 10 - 17 als Rezeptoren und Extraktionsmittel für Kationen 
bzw. nach Protonierung des Aminstickstoffes für Anionen mit Anwendungsoptionen in der 
Nuklearmedizin und Trenntechnik.  
Unter Einsatz der Flüssig-Flüssig-Extraktion sowie von unterschiedlichen spektroskopischen 
und elektrochemischen Analysenmethoden sollten Aussagen zu Struktur-Wirkungs-
beziehungen und zur Zusammensetzung gebildeter Wirt/Gast-Komplexe mit Metallionen und 
Anionen in Lösung getroffen werden. Röntgenstrukturanalysen von kristallinen Komplexen 
sollten detaillierte Informationen zur Struktur und den vorliegenden Wechselwirkungen 
geben. 
 
 
Komplexbildung mit Kationen 
 
• Für die Azacryptanden 1 - 9 lässt sich festhalten, dass die Extrahierbarkeiten im Zwei-
phasensystem Metallsalz – Pikrat/Nitrat – Puffer – Wasser / Ligand – Verdünnungsmittel 
insbesondere gegenüber Silber(I) hoch sind, wobei die wesentlichen Einflussfaktoren pH-
Wert, Anion und Lösungsmittel sind. Der Einfluss der Natur der verschiedenen 
Stickstofffunktionen im Molekül (Imin-, sekundärer und tertiärer Amin- sowie 
Amidstickstoff) und der damit verknüpften Basizitäts- und Lipophilieunterschiede sowie 
sterischer Faktoren ist nur schwach ausgeprägt.  
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• Die strukturanalogen offenkettigen Azapodanden 10 - 17 zeigen deutlich veränderte 
Extraktionseigenschaften im Vergleich zu den Azacryptanden. Die Extrahierbarkeit der 
Azapodanden hängt signifikant von der Ligandstruktur ab; sterische Effekte, Lipophilie- 
und Basizitätsunterschiede der Liganden wirken sich deutlich stärker aus.  
 
• Die Extrahierbarkeiten der Azacryptanden und Azapodanden gegenüber Kupfer(II) sind 
im Allgemeinen deutlich geringer als für Silber(I). Besonders bei den Käfigverbindungen 
ist der Einfluss einer unterschiedlichen Ligandstruktur sowie von Lipophilie- und 
Basizitätsunterschieden auf die Kupfer(II)-Extraktion stärker ausgeprägt als für Silber(I). 
 
• Bei der Extraktion von Silber(I) und Kupfer(II) mit den untersuchten Azacryptanden 
konnten neben 1:1- auch 2:1- und Kaskadenkomplexe identifiziert werden. Der 
Aminokäfig 5a bildet außerdem mit Silber(I) einen 3:1-Komplex  [Ag(I) : Ligand] mit 
zwei unterschiedlichen Koordinationsgeometrien. Dieses Ergebnis konnte auch durch 
ESI-MS- und cyclovoltammetrische Untersuchungen bestätigt werden. Für die 
strukturanalogen Azapodanden dominiert demgegenüber die Bildung von 1:1-Komplexen 
bei der Extraktion.  
 
 
Komplexbildung mit Anionen 
 
• Die Extraktionsuntersuchungen für die Halogenide Chlorid und Bromid ergaben sowohl 
mit den Azacryptanden als auch mit den strukturanalogen Azapodanden nur sehr geringe 
Extrahierbarkeiten. Erwartungsgemäß steigt die Extraktion für das lipophile Iodid deutlich 
an.  
 
• Die Abstufung der Extraktion für die untersuchten Oxoanionen folgten der Reihe      
TcO4- > ReO4- > HCrO4- > HSO4- > H2PO4-, was in Übereinstimmung mit der 
Hoffmeister-Reihe zur Hydrophilie der Anionen steht.  
 
• Ein signifikanter Lösungsmitteleinfluss auf die Extraktion konnte nur für das HCrO4- und 
Ligand 13b beobachtet werden. 
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• Da die Protonierung der Liganden sowohl von ihrer Struktur als auch von der Natur der 
im Molekül enthaltenen Stickstoffatome abhängt, ergibt sich ein ausgeprägter pH-Einfluss 
auf die Extraktion. 
 
• Extraktionsuntersuchungen zur Komplexzusammensetzung weisen sowohl für die 
untersuchten Halogenide als auch für die Oxoanionen auf die Bildung von 1:1- und 2:1-
Komplexen (Ligand : Anion) in der organischen Phase hin.  
 
• Einkristallstrukturuntersuchungen an Iodidkomplexen mit Ligand 3a zeigen, dass im Falle 
der monoprotonierten Ligandspezies kein Einschluss von Iodid im Hohlraum des 
Azacryptanden, sondern eine Anordnung außerhalb zwischen den Ligandmolekülen 
erfolgt. Interessant ist hierbei die Bildung von definierten Wasserassoziaten, und ihre 
Bindung über Wasserstoffbrücken an der Ligandoberfläche.  
 
• Im Gegensatz dazu bildet die hexaprotonierte Ligandspezies 3a 1:1-Einschluss-
verbindungen mit Iodid. Während das Iodid bei Anwesenheit von Wassermolekülen im 
Zentrum des Käfighohlraumes fixiert wird, ist beim Fehlen von Wassermolekülen das 
Iodid auf zwei Positionen innerhalb des Hohlraumes verteilt, was ein „hopping“ des 
Iodids im Käfig ermöglichen kann.  
 
• Ein interessantes Ergebnis der Komplexbildung ist das Auftreten von Triiodid in diesen 
Strukturen.   
 
• Mittels Einkristallstrukturanalysen konnten auch entsprechende Komplexe der Liganden 
3a, 8 und 9 mit Perrhenat charakterisiert werden. Dabei erfolgt in allen Fällen aufgrund 
niedriger Ligandprotonierung eine Anordnung des Perrhenats außerhalb des 
Käfighohlraumes, während im Hohlraum Wasser koordiniert ist. Der Einschluss von 
Perrhenat im Käfig wird erst bei hoher Protonierung des Liganden möglich, wie das      
1H-NMR-Titrationen zeigen.   
 
• Die Struktur eines supramolekularen Netzwerkes mit der Zusammensetzung                    
(2 [15a · C6H5CH2]+ ⋅ 2 I-)x, das durch unterschiedliche schwache Wechselwirkungen 
(elektrostatische, hydrophobe und Wasserstoffbrückenbindungen) stabilisiert wird, konnte 
ebenfalls mittels Einkristallstrukturanalyse aufgeklärt werden. Interessant bei dieser 
Struktur ist die Ausbildung hydrophober Kanäle, die Lösungsmittelmoleküle in ihrem 
Inneren einschließen. 
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Die in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen zeigen, dass sowohl die Azacryptanden 
als auch ihre offenkettigen Strukturanaloga ein umfangreiches Potenzial zur Bindung von 
Kationen und Anionen besitzen. Insbesondere die neuartigen Bindungsmuster sowohl für 
Silber(I) und Kupfer(II) als auch für Iodid und Pertechnetat/Perrhenat zeigen Optionen für 
eine Anwendung bei der Stofftrennung und zur stabilen Einkapselung in der Medizin auf. 
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5.     Experimenteller Teil 
 
5.1   Synthese der charakterisierten Verbindungen 
 
Die eingesetzten Iminocryptanden wurden mittels [2+3]-Cyclokondensationsreaktion von 
Tris(2-aminoethyl)amin und dem entsprechenden Dialdehyd erhalten. Zur Synthese der 
Iminopodandsysteme wurde das Tris(2-aminoethyl)amin mit dem entsprechenden Aldehyd im 
stöchiometrischen Verhältnis 1:3 umgesetzt. Die daraus abgeleiteten Amine wurden aus den 
Iminoverbindungen durch Reduktion mit Natrium- bzw. Kaliumborhydrid (NaBH4, KBH4) 
sowie H2/Pd auf Aktivkohle synthetisiert.  
 
Die Verbindungen 5a, 5c, 5d, 12f, 14d, 16 und 17 wurden im Arbeitskreis von Prof. Dr.       
F. Vögtle, Kekulé-Institut für Organische Chemie und Biochemie der Universität Bonn, die 
Verbindungen 3b, 4, 5b, 6, 7a und 7b im Arbeitskreis von Prof. Dr. J. Nelson, School of 
Biomedical Sciences, Queens University Belfast (Großbritannien), synthetisiert. Im 
Arbeitskreis von Prof. Dr. P. K. Bharadwaj, Indian Institute of Technology, Kanpur (Indien), 
entstanden die Verbindungen 8 und 9. Alle weiteren untersuchten Verbindungen wurden im 
eigenen Arbeitskreis von Dr. G. Goretzki, S. Karsch und F. Marchi synthetisiert. 
 
 
5.2   Flüssig-Flüssig-Extraktion 
 
Die Extraktionsuntersuchungen wurden bei Raumtemperatur in Mikroreaktionsgefäßen „Safe 
Lock“, (2 ml) (Eppendorf) durchgeführt. Die wässrige Phase setzte sich im Falle der 
Kationenextraktion aus dem entsprechenden Metallsalz, Pikrinsäure bzw. Natriumnitrat und 
einem Puffersystem (MES/NaOH, HEPES/NaOH) zusammen. Bei der Anionenextraktion 
bestand die wässrige Phase aus dem entsprechenden Salz und dem Puffersystem 
(CH3COONa/HCl, MES/NaOH, HEPES/NaOH, TAPS/NaOH) bzw. p-Toluolsulfonsäure. 
Der zu untersuchende Ligand wurde in dem jeweiligen organischen Lösungsmittel (CHCl3, 
CH2Cl2, CH2Cl2/Decanol) eingesetzt. Die Konzentrationen wurde mittels Radiotracertechnik 
bestimmt. 
Die Extraktionsuntersuchungen erfolgten mit einem Phasenverhältnis V(w) : V (org) von 1:1 (je 
0,5 ml). Zum Schütteln der Proben wurde eine Überkopfschüttelapparatur REAX 2 
(Heidolph) sowie ein Schüttelwasserbad HAAKE SWB 20 (Fisons) eingesetzt. In der Regel 
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war das Gleichgewicht nach 30 min. erreicht. Nach der Extraktion wurden die Phasen 
getrennt, zentrifugiert und die Aktivität radiometrisch gemessen.  
Die Messung der γ - Strahlung wurde an einem NaI(Tl)–Szintillationsmessgerät Cobra II 
(Canberra–Packard) durchgeführt. Hierbei kamen folgende Isotope zum Einsatz: 110mAg, 82Br, 
64Cu 51Cr und 131I. Die Flüssigszintillationsmessgeräte TriCarb 2500 TR (Canberra-Packard) 
an der TU Dresden sowie LS 6000 LL (Beckman) im FZ Rossendorf wurden zur Messung der 
β  - Strahlung eingesetzt. Als Szintillatorlösung wurde ULTIMA GOLD (Canberra-Packard) 
verwendet. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die β-Strahler 36Cl, 32P, 188Re, 99Tc und 35S 
eingesetzt. 
 
 
5.3   UV/Vis-Spektroskopie 
 
Zur Bestimmung der Lipophilie der Liganden wurde die Verteilung im System                      
1-Octanol/Wasser untersucht. Die zu untersuchenden Liganden (1⋅10-3 M) wurden in              
1-Octanol bzw. in einer wässrigen Pufferlösung (HEPES/NaOH, pH = 7,4) gelöst, wobei 
beide Phasen vorher miteinander gesättigt wurden. Das Phasenverhältnis betrug         
V(org):V(w) = 1:1 (je 0,8 ml); zur Gleichgewichtseinstellung wurden die Proben über einen 
Zeitraum von 2 Stunden geschüttelt. Anschließend wurden die Phasen getrennt und die 
Konzentration des Liganden in der wässrigen und organischen Phase mittels UV/Vis-
Spektroskopie (Lambda 2, Perkin-Elmer) bestimmt. Die Absorptionsbanden lagen zwischen 207 
und 318 nm.  
 
 
5.4   ESI-Massens pektroskopie 
 
Vor Beginn der ESI MS-Untersuchungen wurde eine Extraktion durchgeführt. Die wässrige 
Phase setzte sich aus dem Metallsalz (1⋅10-3 M) und Pikrinsäure (5⋅10-3 M) bzw. Natrium-
nitrat (0,1 M) zusammen. Die organische Phase enthielt den Liganden 1, 3a, 5a, 5d, 9 in einer 
Konzentration von 1⋅10-3 M. Die zu untersuchenden Lösungen wurden 30 bzw. 60 Minuten 
miteinander kontaktiert, anschließend getrennt und zentrifugiert. Beide Phasen wurden dann 
mittels Flow-Injection ESI MS untersucht.  
Es wurden jeweils 50 µl der zu untersuchenden Lösung (organische und wässrige Phase) 
injiziert. Hierzu diente ein sechsfach Rheyodyne-Injektionsventil (7725 Model) mit einer 
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Injektionsschleife von 10 µl. Als Transport- und Spraymedium diente Wasser bzw. 
MeOH/Wasser (1:1) bei einem Fluss von 10 µl/min (Thermo Separation Egelsbach). Für die 
Analyse wurde ein Single-Quadrupol Massenspektrometer (Finnigan SSQ 7000, San José, 
USA) ausgerüstet mit einer Standard-Elektrosprayionisierungsoberfläche für die Massen-
analyse eingesetzt. Die Massenspektren wurden über den gesamten Scanbereich von 100 bis 
1700 amu gemessen. Die Temperatur der Spraykapillare wurde bei 200ºC gehalten, die 
Analysatortemperatur lag bei 70ºC. Die Ionisierungsspannung wurde auf 4.5 kV eingestellt. 
Als Heizgas zur Trocknung und Zerstäubung diente Stickstoff bei einem Druck von 460 kPa.  
Diese Untersuchungen erfolgten gemeinsam mit Dr. M. Möder am UFZ Leipzig-Halle. 
 
 
5.5   NMR-Studien 
 
1H-NMR-Titrationen: Die Untersuchungen wurden mit ausgewählten Liganden im 
Konzentrationsbereich von 5⋅10-4 M ... 1⋅10-2 M in DMSO-d6, CDCl3 und D2O als 
Lösungsmittel durchgeführt. Um die Komplexbildung bei definierten Protonierungsgraden 
bzw. pH-Werten zu untersuchen, wurde DCl bzw. p-Toluolsulfonsäure (5⋅10-4 M ... 1⋅10-2 M) 
zugesetzt. Die Komplexbildung wurde gegenüber unterschiedlichen Salzen wie Tetrabutyl-
ammoniumphosphat, NaReO4, Na2SO4, Na2C2O4, Na2Cr2O7, NaNO3 und Na2CO3 (1⋅10-4 M ... 
1⋅10-2 M) untersucht. Experimentell wurde so vorgegangen, dass bei einer konstanten 
Konzentration an Ligand durch Variation der Säurekonzentration der Protonierungsgrad 
vorgegeben werden konnte. Für jeden entsprechenden Protonierungsgrad wurde dann die 
Menge an Salzzusatz variiert. Die NMR-Spektren wurden an einem DRX-500 (500 MHz 
(1H), Bruker) aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen der Signale beziehen sich auf 
Tetramethylsilan als inneren Standard.  
Die NMR-Titrationen wurden von Dr. M. Nouaman im Rahmen eines Gastaufenthaltes in 
unserem Arbeitskreis durchgeführt. 
 
 
5.6   Membrantransportuntersuchungen 
 
Die Untersuchungen wurden während eines Studienaufenthaltes an der University of Sydney, 
Australien, durchgeführt. Für die Messungen wurde die von Lindoy et al. entwickelte Trans-
portzelle eingesetzt. Die Membranphase (50 ml CHCl3) enthielt den Liganden (1⋅10-3 M), die 
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Donorphase (10 ml) die zu transportierenden Metallsalze [Ni(NO3)2, Co(NO3)2, Cu(NO3)2, 
Zn(NO3)2, Cd(NO3)2, Pb(NO3)2, AgNO3] (cSalz = je 1⋅10-2 M) sowie das Puffersystem 
CH3COOH/CH3COONa mit einem pH-Wert von 4,9. Die Akzeptorphase (30 ml) bestand aus 
dem Puffersystem HCOOH/NaOH mit pH = 2,9. Die Rührgeschwindigkeit betrug 10 U/min, 
die Temperatur in der Transportzelle 25°C. Zur Bestimmung der Metallkonzentrationen in 
den wässrigen Phasen vor und nach dem Transportexperiment wurde die Atomabsorptions-
spektroskopie eingesetzt (Spectra AA-800, Varian). Die Transportraten J, sind in mol/24h 
angegeben. Unter Berücksichtigung des experimentellen Fehlers wurden nur Transportraten 
über 2⋅10-7 mol/24h angegeben.  
 
 
5.7   Cyclovoltammetrie 
 
Diese Untersuchungen wurden im Arbeitskreis von Prof. Dr. L. Dunsch am Institut für 
Festkörper- und Werkstoffforschung Dresden durchgeführt. 
Vor Beginn der cyclovoltammetrischen Untersuchungen wurde eine Extraktion durchgeführt. 
Die wässrige Phase setzte sich aus dem Metallsalz AgNO3 (5⋅10-4 M ... 5⋅10-3 M), Pikrinsäure 
(5⋅10-4 M) bzw. Natriumnitrat (1⋅10-1 M) und dem Puffersystem MES/NaOH mit pH = 6,2 
zusammen. Die organische Phase enthielt den Liganden 5a, 9, 14d in einer Konzentration von 
5⋅10-4 M ...1⋅10-3 M in CH2Cl2. Die jeweilige abgetrennte organische Phase wurde vor der 
cyclovoltammetrischen Untersuchungen für ca. 12 Stunden über Molekularsieb (0,5 nm) 
getrocknet.  
Die Untersuchungen wurden bei Raumtemperatur in Methylenchlorid mit 0,1 M Tetrabutyl-
ammoniumtetrafluoroborat (TBATFB) in einer Doppelzellenapparatur durchgeführt. Als 
Referenzelektrode diente eine gesättigte Silber/Silberchloridelektrode, welche durch eine 
Salzbrücke, die die Elektrolytlösung enthält und mit einer Graphitfritte vor Verunreinigungen 
durch Chloridionen geschützt ist, vom Rest der Lösung getrennt war. Als Messelektrode 
diente ein Platinnetz, als Arbeitselektrode ein Platindraht. Die zu messenden Lösungen 
wurden mit Stickstoff sauerstofffrei gespült. Die cyclovoltammetrischen Untersuchungen 
wurden an einem Princeton Applied Research Potentiostat/Galvanostat (Model 273A) 
durchgeführt.  
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5.8   Synthese kristalliner Komplexe 
 
Zur Synthese kristalliner Komplexe mit Anionen wurde ein Ionenaustauscherverfahren 
eingesetzt. Als Anionenaustauscherharz diente Serdolit AS-1 (2 ml), welches mit dem zu 
komplexierenden Anion (ca. 85 ml einer 0,1 M Lösung von NaReO4 bzw. NaI) beladen 
wurde. Danach wurde die Säule (Ø 1cm, Länge 20 cm) gründlich mit Wasser (ca. 100 ml) 
und Methanol (ca. 50 ml) gespült.  
10 mg des jeweiligen Liganden 3a, 8, 9, 15a wurden in einer Mischung aus 8,5 ml Methanol 
und 1,5 ml Acetonitril gelöst. Zur Protonierung des Liganden wurde die äquimolare Menge 
HCl zugegeben (3a: 1,67⋅10-5 mol ⇒ 167 µl bzw. 1670µl 0,1 M HCl, 8 und 9: 1,79⋅10-5 mol 
⇒ 179 µl 0,1 M HCl, 15a: 1,46⋅10-5 mol ⇒ 146 µl 0,1 M HCl). Anschließend wurde die 
Lösung über die präparierte Säule gegeben (Tropfgeschwindigkeit ca. 7,5 ml/h), mit 50 ml 
Methanol und 5 ml Acetonitril nachgespült. Diese Lösung und das Eluat wurden aufgefangen, 
das Lösungsmittel abrotiert, der Rückstand in Methylenchlorid aufgenommen, über NaSO4 
(wasserfrei) 24 Stunden getrocknet und anschließend abfiltriert. In Falle von 8 und 9 wurde 
die abfiltrierte Lösung noch tropfenweise mit Toluol versetzt. Alle Lösungen kamen zum 
Auskristallisieren in den Kühlschrank. 
 
 
5.9   Einkristallstrukturuntersuchungen 
 
Die Datensammlung für die Einkristallstrukturuntersuchungen der Komplexe                      
[8H ⊂ H2O]+ ⋅ ReO4-,  [9H2 ⊂ 2  H2O]2+ ⋅ 2 ReO4- ⋅ H2O und [3aH22+] ⋅ 2 ReO4- ⋅ 3 H2O 
erfolgten an einem SMART-CCD Diffraktometer (Siemens) bei 293 K (Mo-Kα). Die Daten-
sammlung für die Komplexe [3aH6 ⊂ I]5+ ⋅I3- ⋅ 4 I- ⋅ 0,5 H2O, [3aH6 ⊂ I]5+ ⋅ 2 I3- ⋅ 3 I- ⋅ 4 H2O, 
[3aH6 ⊂ I]5+ ⋅ 3 I3- ⋅ 2 I- ⋅ 6 H2O, 2 [15a · C6H5CH2]+ ⋅ 2 I- erfolgten an einem STOE IPDS II 
Diffraktometer bei 100 K, 150 K und 220 K (Mo-Kα).  
Die Strukturlösung erfolgte mittels direkter Methoden (SHELXS-90/97).[169] Die 
Verfeinerung wurde mit SHELXS-97 durchgeführt. Die Absorptionskorrektur erfolgte 
empirisch (ψ-scan, SMART-CCD) bzw. numerisch (IPDS II).  
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7.         Anhang 
 
7.1 UV/Vis-Daten 
 
Tab. A1: Mittels UV/Vis-Spektroskopie bestimmte Ligandverteilung in % im System              
1-Octanol/Wasser und deren Absorptionsmaxima 
[Ligand] = 1⋅10-3 M in HEPES/NaOH, pH = 7,4 und in 1-Octanol 
Ligand % in 1-Octanol % in Wasser Abs.maximum 
3a 10 90 207 nm 
3b 40 60 254 nm/225 nm 
4 70 30 225 nm 
5a 0 100 265 nm 
5b 0 100 264 nm/263 nm 
5c 0 100 260 nm 
5d 100 0 255 nm 
6 20 80 221 nm/276 nm 
7a 10 90 225 nm 
8 0 100 275 nm 
9 70 30 274 nm 
10b unlöslich unlöslich - 
10d 100 0 318 nm 
12f 50 50 265 nm 
13a 90 10 250 nm 
13b unlöslich  unlöslich - 
14a 100 0 318 nm 
14b 100 0 282 nm 
14c 100 0 250 nm 
14d 20 80 260 nm 
14e 10 90 259 nm 
15a 100 0 275 nm 
15b 100 0 272 nm 
15c unlöslich  unlöslich - 
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7.2  ESI-MS-Spektren 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. A1: ESI-massenspektroskopische Untersuchungen der wässrigen Phase nach Extraktion 
(30 min.) von Silber(I) mit Ligand 5a bei einem Verhältnis [Ag(I)] : [5a] = 1:1 
[AgNO3] = 1 ⋅ 10
-3 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; MES/NaOH-Puffer (pH = 6,2); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in 
CH2Cl2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. A2: ESI-massenspektroskopische Untersuchungen der wässrigen Phase nach Extraktion 
(30 min.) von Silber(I) mit Ligand 5a bei einem Verhältnis [Ag(I)] : [5a] = 2:1 
[AgNO3] = 2 ⋅ 10
-3 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; MES/NaOH-Puffer (pH = 6,2); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in 
CH2Cl2 
m/z 
Intensität 
m/z 
Intensität 
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Abb. A3: ESI-massenspektroskopische Untersuchungen der wässrigen Phase nach Extraktion 
(30 min.) von Silber(I) mit Ligand 5a bei einem Verhältnis [Ag(I)] : [5a] = 3:1 
[AgNO3] = 3 ⋅ 10
-3 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; MES/NaOH-Puffer (pH = 6,2); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in 
CH2Cl2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. A4: ESI-massenspektroskopische Untersuchungen der wässrigen Phase nach Extraktion 
(30 min.) von Silber(I) mit Ligand 9 bei einem Verhältnis [Ag(I)] : [9] = 1:1 
[AgNO3] = 1 ⋅ 10
-3 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; MES/NaOH-Puffer (pH = 6,2); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in 
CH2Cl2  
Intensität 
m/z 
Intensität 
m/z 
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Abb. A5: ESI-massenspektroskopische Untersuchungen der wässrigen Phase nach Extraktion 
(60 min.) von Silber(I) mit Ligand 9 bei einem Verhältnis [Ag(I)] : [9] = 1:1 
[AgNO3] = 1 ⋅ 10
-3 M; [HPic] = 5 ⋅ 10-3 M; MES/NaOH-Puffer (pH = 6,2); [Ligand] = 1 ⋅ 10-3 M in 
CH2Cl2 
Intensität 
m/z 
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7.3 Einkristallstrukturdaten  
 
Tab. A2: Kristallographische Daten und Messbedingungen für [3aH]+ ⋅ 2 (I-) ⋅ H3O+ ⋅ 7 H2O 
 
Summenformel                    C36 N8 H55 I2 O4  
 
Molekulargewicht                917,68  
 
Messtemperatur                  150(2) K  
 
Messgerät     Stoe IPDS II 
 
Wellenlänge                           0,71073 Å (Mo-Kα-Strahlung) 
 
Kristallsystem, Raumgruppe         monoklin, Pc (Nr.7)  
 
Gitterparameter  a = 12,6970(10) Å, 
      b = 11,6780(6) Å, 
      c = 28,793(3) Å,  
       β  = 90,193(7)°  
 
Volumen                             4269,2(6) Å3  
 
Z, Röntgenographische Dichte      4,  1,428 Mg/m3  
 
Absoptionskoeffizient   1,517 mm-1 
 
F(000)                                1860  
 
Kristallgröße                         0,18 x 0,09 x 0,05 mm  
 
Messbereich, θ    1,41 bis 27,16° 
 
hmin, hmax; kmin, kmax; lmin, lmax   -14, 16; -14, 14; -36, 35  
 
Gesammelte Reflexe / unabhängig     31968 / 16079 [R(int) = 0,1507]  
 
Vollständigkeit bis theta = 27,16°  95,0 %  
 
Verfeinerungsmethode                   Methode der kleinsten Fehlerquadratsummen an F2  
 
Daten / Restriktionen / Parameter    16079 / 930 / 901  
 
Goodness-of-fit an F2               0,721  
 
R indices [I > 2 sigma(I)]        R1 = 0,0577, wR2 = 0,0821  
 
R indices (alle Daten)                R1 = 0,1589, wR2 = 0,1090  
 
Absoluter Struktur Parameter        -0,04(2) 
 
Max. und min. Restelektronendichte     0,644 / -0,714 e·A-3  
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Tab. A3: Ortsparameter (x 104) und isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 103) für  
               [3aH]+ ⋅ 2 (I-) ⋅ H3O+ ⋅ 7 H2O 
 
                        x                 y          z          U(eq)  
 
          I(1) 8106(1)         741(1)        7247(1)    50(1)  
          I(2)          2408(1)        4415(1)       9940(1)       45(1)  
          I(3) 4493(1)        5655(1)       7459(1)       48(1)  
          I(4) 7476(1)      11739(1)     10623(1)       32(1)  
          O(1)          3766(7)        2312(7)       5644(3)       38(2)  
          O(2)          4425(7)        6449(6)       9919(3)       36(2)  
          O(3)          9496(6)          449(6)       5595(3)       34(2)  
          O(4)          8633(7)        1369(7)       4780(3)       38(2)  
          O(5)          9701(9)      1971(10)       8818(4)       86(4)  
          O(6)          -636(8)        4073(7)       8364(4)       48(3)  
          O(7)         10193(8)        1350(9)       7962(4)       73(4)  
          O(8)           8480(9)          953(7)       9509(4)       62(3)  
          N(1)         12142(9)        9931(8)       4891(4)       29(3)  
          N(2)         13111(8)        1254(7)       8289(4)       27(3)  
          C(1)       12325(11)      11114(9)       4727(5)       29(4)  
          C(2)       11612(12)      11985(9)       4926(5)       31(3)  
          N(3)           1655(7)        2082(7)       5424(3)       25(2)  
          C(3)             920(9)        2904(9)       5623(5)       28(3)  
          C(4)         10415(7)        2666(7)       6453(3)       33(4)  
          C(5)         11060(7)        3157(6)       6124(3)       26(3)  
          C(6)         11854(7)        3885(6)       6265(3)       30(3)  
          C(7)         11359(7)        3629(6)       7057(3)       23(3)  
          C(8)         10562(7)        2907(7)       6915(3)       32(3)  
          C(9)         12000(7)        4119(7)       6726(3)       30(3)  
          C(10)     11522(12)        3887(9)       7561(5)       31(3)  
          N(4)         11898(8)        2883(7)       7826(3)       27(3)  
          C(11)      12192(11)     3100(10)       8315(4)       33(3)  
          C(12)      12451(11)       1999(9)       8582(5)       33(3)  
          C(13)      13063(10)     9189(10)       4791(4)       28(3)  
          C(14)      13782(10)       9071(9)       5203(5)       31(3)  
          N(5)          13301(8)       8352(7)       5559(3)       22(2)  
          C(15)      13962(11)     8249(10)       5966(4)       29(3)  
          C(16)        13209(6)       9967(6)       6392(3)       26(3)  
          C(17)        14088(6)       9361(7)       6244(3)       25(3)  
          C(18)        15085(6)       9777(6)       6347(3)       25(3)  
          C(19)        14326(6)     11393(6)       6742(3)       24(3)  
          C(20)        13329(6)     10978(6)       6640(3)       24(3)  
          C(21)        15206(6)     10784(7)       6596(3)       30(3)  
          C(22)      14459(10)       2522(8)       6996(4)       24(3)  
          N(6)          14038(8)       2453(7)       7479(4)       30(3)  
          C(23)      14558(10)      1637(10)      7778(5)       27(3)  
          C(24)      14163(10)      1678(10)      8266(4)       29(3)  
          C(25)        11156(9)        9491(9)      4705(4)       26(3)  
          C(26)      10787(11)        8428(9)      4992(4)       30(3)  
          N(7)          10946(9)        8630(7)      5483(4)       29(3)  
          C(27)      10529(10)        7687(8)      5795(4)       26(3)  
          C(28)        10886(6)        7893(6)      6291(3)       21(3)  
          C(29)        10525(6)        8834(6)      6539(3)       25(3)  
          C(30)        10947(6)        9093(6)      6969(3)       26(3)  
          C(31)        12096(7)        7473(6)      6910(3)       30(3)  
          C(32)        11676(7)        7216(6)      6480(3)       24(3)  
          C(33)        11741(7)        8416(7)      7156(3)       27(3)  
          C(34)      12326(14)      8750(11)      7611(5)       55(5)  
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                        x                 y            z          U(eq)  
 
 
            N(8)        11652(9)       -705(11)        7926(4)       48(3)  
          C(35)      12069(13)       -590(14)        8408(5)       62(5)  
          C(36)      13087(11)             51(9)        8447(5)       33(4)  
           N(9)         8115(11)         6289(8)        7249(4)       35(3) 
          N(10)          7000(9)         6257(8)      10671(4)       28(3)  
          C(37)        9054(13)       7076(12)        7231(5)       47(4)  
          C(38)        9396(11)       7320(10)        7728(4)       34(3)  
          N(11)          8640(8)         8053(7)        7957(4)       29(3)  
          C(39)          8978(9)         8345(9)        8434(4)       27(3)  
          C(40)          9871(6)         6888(6)        8961(3)       24(3)  
          C(41)          9830(6)         5962(6)        9262(3)       23(3)  
          C(42)          8871(6)         5437(6)        9362(3)       28(3)  
          C(43)          7994(7)         6783(7)        8854(3)       24(3)  
          C(44)          8953(6)         7304(6)        8755(3)       22(3)  
          C(45)          7954(6)         5853(7)        9156(3)       24(3)  
          C(46)        8840(10)       4394(10)        9670(5)       28(3)  
          N(12)          8188(7)         4547(7)      10081(3)       20(2)  
          C(47)        8671(10)         5347(9)      10407(4)       27(3)  
          C(48)        7926(10)       5594(10)      10826(4)       30(3)  
          C(49)        8491(12)       5065(10)        7174(6)       40(4)  
          C(50)        7750(12)       4227(12)        7359(5)       44(4)  
          N(13)          7518(8)         4300(8)        7848(4)       36(3)  
          C(51)        6726(11)         3479(9)        7994(5)       32(3)  
          C(52)          6520(7)         2866(7)        9278(3)       35(4)  
          C(53)          6848(7)         2828(6)        8822(3)       29(3)  
          C(54)          6405(6)         3561(6)        8497(3)       28(3)  
          C(55)          5314(6)         4358(7)        9090(3)       29(3)  
          C(56)          5752(7)         3629(7)        9415(3)       20(3)  
          C(57)          5634(6)         4322(7)        8635(3)       26(3)  
          C(58)        5451(10)         3662(9)        9911(5)       35(4)  
          N(14)          5830(8)         4732(7)      10158(4)       30(3)  
          C(59)          5682(9)         4731(9)      10662(4)       21(3)  
          C(60)        6022(10)         5880(9)      10875(5)       31(3)  
          C(61)        7287(11)         6564(9)        6917(5)       35(3)  
          C(62)        6694(11)         7671(9)        7064(5)       32(3)  
          N(15)          6523(8)         7670(7)        7576(4)       29(3)  
          C(63)        5864(11)         8630(9)        7731(5)       34(3)  
          C(64)          5836(7)         8708(6)        8262(3)       28(3)  
          C(65)          5257(6)         7952(6)        8524(3)       28(3)  
          C(66)          5260(6)         8032(6)        8997(3)       31(3)  
          C(67)          6416(7)         9622(6)        8956(3)       36(4)  
          C(68)          6414(7)         9538(6)        8484(3)       32(3)  
          C(69)          5840(7)         8864(6)        9218(3)       22(3)  
          C(70)        5827(10)         8937(9)        9736(5)       35(4)  
          N(16)          6600(8)         8180(7)        9986(3)       30(3)  
          C(71)        6466(10)       8269(10)      10488(4)       36(3)  
          C(72)        7209(12)         7483(9)      10757(5)       41(4)  
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Tab. A4: Kristallographische Daten und Messbedingungen für  
               [3aH6 ⊂ I]5+ ⋅ 3 I3- ⋅ 2 I- ⋅ 6 H2O 
 
Summenformel                    C36 N8 H60 I12 O6  
   
Molekulargewicht                2223,72  
   
Messtemperatur                  220(2) K  
   
Messgerät     Stoe IPDS II 
 
Wellenlänge                           0,71073 Å (Mo-Kα-Strahlung) 
 
Kristallsystem, Raumgruppe         monoklin, P21/n (Nr.14) 
   
Gitterparameter                 a = 13,042(2) Å, 
                                               b = 19,044(2) Å, 
    c = 26,350(4) Å, 
β  = 95,564(12)° 
   
Volumen                             6513,8(16) Å3 
   
Z, Röntgenographische Dichte      4,  2,268 Mg/m3  
   
Absoptionskoeffizient   5,746 mm-1  
   
F(000)                               4064  
   
Kristallgröße                         0,11 x 0,05 x 0,05 mm  
   
Messbereich, θ    1,32 bis 17,50° 
   
hmin, hmax; kmin, kmax; lmin, lmax   -11, 11; -16, 16; -22, 22  
   
Gesammelte Reflexe / unabhängig     15319 / 4119 [R(int) = 0,1759]  
   
Vollständigkeit bis theta = 17,50°        99,8 % 
   
Verfeinerungsmethode                   Methode der kleinsten Fehlerquadratsummen an F2  
 
Daten / Restriktionen / Parameter    4119 / 507 / 559  
   
Goodness-of-fit an F2               0,937  
   
R indices [I > 2 sigma(I)]        R1 = 0,0720, wR2 = 0,1544  
   
R indices (alle Daten)                R1 = 0,1550, wR2 = 0,1756  
   
Max. und min. Restelektronendichte     1,111 /-0,741 e·A-3   
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Tab. A5: Ortsparameter (x 104) und isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 103) für  
               [3aH6 ⊂ I]5+ ⋅ 3 I3- ⋅ 2 I- ⋅ 6 H2O 
    
                          x              y               z            U(eq)  
 
          I(1)            518(3)        7580(2)        2214(2)         78(1)  
          I(2)          2626(3)        5148(2)        2441(1)         51(1)  
          I(3)          3591(3)        5600(2)        4157(2)         59(1)  
          I(4)          1560(3)        4858(2)        4279(2)         65(1)  
          I(5)         -3582(3)        7920(2)        3933(2)         61(1)  
          I(6)         -3402(3)        9217(2)        4499(2)         76(1)  
          I(7)          3744(3)        5364(2)          795(2)         74(1)  
          I(8)         -2536(3)        7685(2)          946(2)         71(1)  
          I(9)         -3731(3)        6472(2)        3516(2)         77(1)  
          I(10)         -320(3)        4102(2)        4354(2)         72(1)  
          I(11)        1747(3)        4524(2)          712(2)         70(1)  
          I(12)        5529(3)        6242(2)          886(2)         81(2)  
          O(1        1350(20)      8657(13)      3258(11)         39(9)  
          O(2)       1400(20)     6436(14)      3190(13)        56(10)  
          O(3)      -1450(20)     7547(13)      2997(11)          47(9)  
          O(4)      -1680(30)     2578(19)      2704(15)        93(13)  
          O(5)       1690(30)     8911(18)      1606(14)        79(12)  
          O(6)       1760(30)     6360(15)      1453(14)        70(11)  
          N(1)         300(30)     7490(18)      4177(13)          37(8)  
          N(2)       2430(20)     7529(18)      3808(13)          41(9)  
          N(3)       2650(30)     7676(19)      1283(15)          53(9)  
          N(4)        -730(30)     6332(16)      3527(14)          39(9)  
          N(5)        -420(30)     6545(16)        993(15)          44(9)  
          N(6)        -680(30)     8749(19)      3602(15)        52(10)  
          N(7)        -430(30)     8910(20)      1077(17)        69(11)  
          N(8)         770(30)     7740(20)        523(15)          53(8)  
          C(1)       1170(30)     7150(20)      4434(19)          40(9)  
          C(2)       2240(30)     7450(20)      4358(17)        42(10)  
          C(3)       3540(30)     7610(20)      3687(17)          40(9)  
          C(4)       3670(20)     7655(16)      3149(10)          34(9)  
          C(5)       3660(20)     7044(14)      2865(12)          38(9)  
          C(6)       3740(20)     7076(14)      2345(12)          42(9)  
          C(7)       3760(20)     8298(14)      2914(12)          35(9)  
          C(8)       3840(20)     8330(14)      2394(12)          36(9)  
          C(9)       3830(20)     7719(16)      2110(11)          43(9)  
          C(10)     3750(40)     7740(20)      1522(18)          47(9)  
          C(11)     2690(40)     7770(20)        707(19)        49(10)  
          C(12)     1770(30)     7460(30)        390(20)          58(9)  
          C(13)      -700(40)     7150(20)      4290(20)        54(10)  
          C(14)      -800(40)     6390(20)      4104(18)        39(10)  
          C(15)    -1080(30)     5570(20)      3279(17)          36(9)  
          C(16)    -1080(20)     5628(17)      2739(11)          38(9)  
          C(17)      -260(20)     5305(14)      2502(11)          36(9)  
          C(18)      -220(20)     5362(14)      1964(12)          37(9)  
          C(19)    -1870(30)     5990(20)      2434(12)        46(10)  
          C(20)    -1820(20)     6065(18)      1898(12)        51(10)  
          C(21)    -1000(20)     5742(15)      1661(11)          36(9)  
          C(22)      -830(30)     5800(20)      1098(17)          37(9)  
          C(23)      -220(40)     6600(20)        436(19)        48(10)  
          C(24)        -60(40)     7340(20)        256(19)        55(10)  
          C(25)       260(40)     8200(20)      4397(19)          46(9)  
          C(26)      -660(40)     8680(20)      4144(19)        44(10)  
          C(27)    -1400(30)     9360(20)      3377(17)          37(9)  
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                            x                y              z           U(eq)  
 
          C(28)       -1350(30)      9441(18)      2835(11)        27(8)  
          C(29)         -540(20)      9781(18)      2636(12)        29(9)  
          C(30)         -470(20)      9788(19)      2114(12)        36(9)  
          C(31)       -2130(20)      9150(20)      2509(13)      47(10)  
          C(32)       -2080(30)      9170(20)      1986(12)        41(9)  
          C(33)       -1240(30)      9480(20)      1789(11)        41(9)  
          C(34)       -1140(30)      9420(20)      1193(17)        38(9)  
          C(35)         -340(40)      8890(30)        520(20)      66(11)  
          C(36)          700(40)      8460(20)        370(20)      56(10) 
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Tab. A6: Kristallographische Daten und Messbedingungen für  
               [3aH6 ⊂  I]5+ ⋅ I3- ⋅ 4 I- ⋅ 0,5 H2O 
 
Summenformel                    C36 N8 H60 I8 O0.50  
   
Molekulargewicht                1628,12  
   
Messtemperatur                  150(2) K  
 
Messgerät     Stoe IPDS II  
   
Wellenlänge                           0,71073 Å (Mo-Kα-Strahlung) 
   
Kristallsystem, Raumgruppe         orthorhombisch, Pbca (Nr.61) 
   
Gitterparameter                 a = 18,110(4) Å,  
                                         b = 18,162(4) Å,  
                                          c = 32,675(10) Å  
   
Volumen                             10747(5) Å3 
   
Z, Röntgenographische Dichte      8,  2,012 Mg/m3 
   
Absoptionskoeffizient   4,650 mm-1  
   
F(000)                               6080  
 
Kristallgröße                         0,1 x 0,09 x 0,08 mm  
   
Messbereich, θ    1,25 bis 15,00° 
   
hmin, hmax; kmin, kmax; lmin, lmax   -13, 13, -13, 13, -23, 23  
   
Gesammelte Reflexe / unabhängig     11570 / 2166 [R(int) = 0,2309]  
   
Vollständigkeit bis theta = 15,00°       99,5 %  
   
Verfeinerungsmethode                   Methode der kleinsten Fehlerquadratsummen an F2  
   
Daten / Restriktionen / Parameter    2166 / 463 / 483  
   
Goodness-of-fit an F2               0,941  
   
R indices [I > 2 sigma(I)]        R1 = 0,0952, wR2 = 0,1914  
   
R indices (alle Daten)                R1 = 0,2267, wR2 = 0,2448  
   
Max. und min. Restelektronendichte     0.842 / -0,561 e·A-3   
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Tab. A7: Ortsparameter (x 104) und isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 103) für                     
               [3aH6 ⊂ I]5+ ⋅ I3- ⋅ 4 I- ⋅ 0,5 H2O 
     
                           x               y               z           U(eq)  
   
          I(1)             4201(4)        1403(4)       3824(2)       188(3)  
          I(2)             3799(3)        6341(3)       5569(2)       160(3)  
          I(3)             4352(4)        5212(3)       2469(2)       190(3)  
          I(4)             5705(4)        1656(3)       3536(2)       181(3)  
          I(5)             4139(3)        4456(3)         572(3)       194(3)  
          I(6)             2516(3)        2866(5)       3262(2)       216(4)  
          I(7)             7125(4)        1980(4)       3187(2)       196(3)  
          I(8)             4712(6)        6957(8)       3980(4)       216(6)  
          I(81)         5409(10)      6057(12)       3630(6)       216(6)  
          O(1)         1620(40)      1450(50)     2860(20)     120(50)  
          N(1)         6540(40)      3430(40)       420(30)     160(20)  
          N(2)         5780(30)      3790(30)     1264(19)     150(20)  
          N(3)         6230(30)      6060(30)     2637(19)     160(20)  
          N(4)         2120(30)      1910(30)     4221(17)     140(20)  
          N(5)         5070(30)      4230(30)     3308(18)     140(20)  
          N(6)         4820(30)      7840(30)     4916(19)     150(20)  
          N(7)         7110(30)      5250(30)     3806(19)     150(20)  
          N(8)         6610(30)      4710(30)     3054(19)     114(17)  
          C(1)         6450(50)      4070(50)       630(30)     170(20)  
          C(2)         6320(40)      4220(40)     1040(30)     140(20)  
          C(3)         5560(50)      4020(40)     1710(30)     190(20)  
          C(4)         5150(40)      3370(30)     1895(14)     150(20)  
          C(5)         5460(20)      2790(30)     2091(16)     150(20)  
          C(6)         5040(40)      2320(20)     2308(13)     130(20)  
          C(7)         4410(40)      3470(30)     1915(16)     180(20)  
          C(8)         3990(20)      3000(40)     2132(19)     180(20)  
          C(9)         4300(40)      2420(30)     2328(14)     150(20)  
          C(10)       5980(40)      6800(40)     2430(20)     160(30)  
          C(11)       6590(40)      5530(40)     2410(20)     150(20)  
          C(12)       7030(40)      4970(40)     2700(30)     160(20)  
          C(13)       7210(50)      3230(50)       510(30)     170(30)  
          C(14)       2440(40)      2520(40)     4440(20)     140(30)  
          C(15)       2210(40)      1160(40)     4390(20)     130(20)  
          C(16)       3200(30)      5600(30)     4160(20)     150(20)  
          C(17)       3730(30)      5230(40)     4343(14)     160(20)  
          C(18)       4090(20)      4690(30)     4140(20)     170(20)  
          C(19)       2990(30)      5420(40)     3780(20)     150(20)  
          C(20)       3370(40)      4900(40)     3572(15)     160(20)  
          C(21)       3900(30)      4530(30)     3760(20)     140(20)  
          C(22)       4460(50)      3890(40)     3560(30)     190(20)  
          C(23)       5590(40)      3700(40)     3150(20)     130(20)  
          C(24)       6260(40)      4140(40)     2930(20)     140(20)  
          C(25)       6290(50)      3540(50)         60(30)     180(30)  
          C(26)       5590(50)      3400(40)      -110(20)     150(30)  
          C(27)       5550(40)      7660(40)     5090(20)     130(20)  
          C(28)       6010(30)      7080(30)     4849(18)     130(20)  
          C(29)       6490(30)      7350(20)     4564(18)       98(18)  
          C(30)       6930(30)      6870(30)     4348(15)     120(19)  
          C(31)       5900(30)      6330(30)     4872(17)     130(20)  
          C(32)       6380(40)      5860(20)     4680(20)     150(20)  
          C(33)       6930(30)      6140(30)     4447(19)     112(19)  
          C(34)       7380(40)      5650(40)     4200(20)     150(20)  
          C(35)       7630(40)      4790(40)     3520(20)     140(20)  
          C(36)       7220(40)      4340(40)     3260(20)     140(20)  
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Tab. A8: Kristallographische Daten und Messbedingungen für  
              [3aH6 ⊂ I]5+ ⋅ 2 I3- ⋅ 3 I- ⋅ 4 H2O  
 
Summenformel                    C36 N8 H60 I10 O4   
 
Molekulargewicht                1937,92  
   
Messtemperatur                  150(2) K  
 
Messgerät     Stoe IPDS II  
   
Wellenlänge                           0,71073 Å (Mo-Kα-Strahlung) 
   
Kristallsystem, Raumgruppe         monoklin, P21/n (Nr.14) 
   
Gitterparameter                 a = 14,403(2) Å, 
                                           b = 18,6996(18) Å, 
                                           c = 22,226(3) Å, 
      β  = 100,93 (1)° 
 
Volumen                             5877,7(14) Å3  
   
Z, Röntgenographische Dichte      4,  2,190 Mg/m3  
 
Absoptionskoeffizient   5,311 mm-1  
   
F(000)                               3576  
   
Kristallgröße                         0,17 x 0,06 x 0,02 mm  
   
Messbereich, θ    1,56 bis 20,00° 
   
hmin, hmax; kmin, kmax; lmin, lmax   -13, 13; -16, 17; -21, 21  
   
Gesammelte Reflexe / unabhängig     17839 / 5465 [R(int) = 0,1394]  
   
Vollständigkeit bis theta = 20,00°  99,8 %  
   
Verfeinerungsmethode                   Methode der kleinsten Fehlerquadratsummen an F2  
   
Daten / Restriktionen / Parameter    5465 / 331 / 524  
   
Goodness-of-fit an F2               1,026  
   
R indices [I>2sigma(I)]        R1 = 0,0703, wR2 = 0,1523  
   
R indices (alle Daten)                R1 = 0,1240, wR2 = 0,1720  
   
Extinktionskoeffizient              0,00016(4)  
   
Max. und min. Restelektronendichte     1,794 / -1,599 e·A-3   
 
 7. Anhang 169 
 
Tab. A9: Ortsparameter (x 104) und isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 103) für  
               [3aH6 ⊂  I]5+ ⋅ 2 I3- ⋅ 3 I- ⋅ 4 H2O 
                         x              y              z           U(eq)  
 
          I(1)         5701(1)       5029(1)       2162(1)        45(1)  
          I(2)         2628(1)       4828(1)       2631(1)        41(1)  
          I(3)         4485(1)       4347(1)       1106(1)        49(1)  
          I(4)         1229(2)       5787(1)       4839(1)        61(1)  
          I(5)           200(1)       5054(1)       3756(1)        58(1)  
          I(6)          -791(2)       4249(1)       2687(1)        65(1)  
          I(7)         7074(1)       7923(1)       3979(1)        49(1)  
          I(8)         6860(2)       5665(1)       3229(1)        59(1)  
          I(9)        -2351(2)       7022(1)         289(1)        63(1)  
          I(10)       1537(2)       7265(1)       1358(1)        83(1)  
          O(1)        787(13)       6150(9)       2393(8)       50(5)  
          O(2)        677(12)     8431(10)       2299(7)       48(5)  
          O(3)      3404(12)       6126(9)       1670(7)       43(5)  
          O(4)      3350(12)     8460(10)       1515(7)       47(5)  
          N(1)     -1294(13)     7245(11)       2364(9)       33(4)  
          N(2)        652(13)     7313(11)       3214(9)       33(5)  
          N(3)      4612(14)     7331(11)       2033(9)       39(5)  
          N(4)       -973(14)     6071(11)       1515(8)       35(5)  
          N(5)      3165(13)     6045(11)         369(9)       34(5)  
          N(6)      6086(14)     3365(11)       3575(9)       39(5)  
          N(7)      7924(13)     6705(11)       5162(9)       37(5)  
          N(8)      4517(13)     7270(11)         644(9)       36(5)  
          C(1)     -1030(18)     6946(15)     2989(11)       44(6)  
          C(2)       -228(15)     7329(13)     3421(10)       30(5)  
          C(3)     -3523(17)     7588(14)    -1291(11)       37(7)  
          C(4)      2454(16)     7366(13)      3483(10)       29(6)  
          C(5)      2107(17)     1730(14)      1542(11)       35(7)  
          C(6)      3693(17)     6697(14)      3196(11)       39(6)  
          C(7)      2190(17)   13009(14)      1692(11)       36(7)  
          C(8)      3655(18)     7983(15)      3078(11)       43(6)  
          C(9)      4064(17)     7325(14)      3037(11)       36(5)  
          C(10)    4924(17)     7293(14)      2713(11)       38(5)  
          C(11)    5470(17)     7292(14)      1720(10)       36(5)  
          C(12)    5279(16)     7612(14)      1060(10)       35(5)  
          C(13)   -2094(17)     6800(13)      2007(11)       36(5)  
          C(14)   -1764(17)     6053(14)      1837(11)       37(5)  
          C(15)     -880(16)     5419(12)      1155(10)       27(5)  
          C(16)        23(16)      5427(13)       866(10)       29(5)  
          C(17)      763(16)      5000(14)     1095(11)       38(5)  
          C(18)    1577(16)      5049(13)       875(10)       32(5)  
          C(19)        26(18)      4148(14)      -336(11)       38(7)  
          C(20)      814(16)      5843(13)         79(11)       36(6)  
          C(21)    1599(16)      5447(13)       348(11)       33(5)  
          C(22)    2490(16)      5460(13)         54(11)       36(5)  
          C(23)    4026(16)      6063(14)       126(11)       35(5)  
          C(24)    4804(17)      6504(14)       524(11)       39(5)  
          C(25)    3389(18)      7002(13)    -2639(11)       35(6)  
          C(26)    3138(16)      6620(14)    -3241(10)       32(6)  
          C(27)    6212(18)      3885(15)      4113(12)      46(5)  
          C(28)    5308(18)      3945(14)      4377(11)      39(5)  
          C(29)    4580(16)      4375(13)      4106(11)      33(5)  
          C(30)    3711(18)      4409(14)      4327(11)      41(6)  
          C(31)    5193(18)      3509(15)      4867(12)      45(6)  
          C(32)    5647(16)      6460(14)      4892(11)      38(6)  
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                         x              y              z           U(eq)  
 
          C(33)    6404(17)      6052(13)      5185(11)      34(5)  
          C(34)    7342(17)      6035(13)      4976(11)      36(5)  
          C(35)    8895(18)      6652(15)      5052(13)      49(6)  
          C(36)    5586(19)     -7645(15)        -43(12)      49(8)  
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Tab. A10: Kristallographische Daten und Messbedingungen für [3aH22+] ⋅ 2 ReO4- ⋅ 3 H2O 
 
Summenformel                    C36 H62 N8 O11 Re2  
   
Molekulargewicht                1155,35  
   
Messtemperatur                  293(2) K  
   
Messgerät     Siemens SMART-CCD  
 
Wellenlänge                           0,71073 Å (Mo-Kα-Strahlung) 
   
Kristallsystem, Raumgruppe         monoklin, P21 (Nr. 4) 
   
Gitterparameter                 a = 15,05(3) Å, 
                                           b = 17,42(3) Å,  
c = 16,97(3) Å,       
β  = 93,77(4)° 
   
Volumen                             4441(14) A3  
   
Z, Röntgenographische Dichte      4,  1,716 Mg/m3  
   
Absoptionskoeffizient   5,509 mm-1  
   
F(000)                               2256  
   
Messbereich, θ    1,20 bis 20,00° 
   
hmin, hmax; kmin, kmax; lmin, lmax   -14, 12; -16, 16; -16, 16  
   
Gesammelte Reflexe / unabhängig     13571 / 7934 [R(int) = 0,1139]  
   
Vollständigkeit bis theta = 20,00°  99,7 %  
   
Verfeinerungsmethode                        Methode der kleinsten Fehlerquadratsummen an F2  
   
Daten / Restriktionen / Parameter    7941 / 1 / 477  
   
Goodness-of-fit an F2               1,075 
   
R indices [I > 2 sigma(I)]        R1 = 0,0920, wR2 = 0,1962  
   
R indices (alle Daten)                R1 = 0,1351, wR2 = 0,2125  
   
Absoluter Struktur Parameter        0,02(3)  
   
Max. und min. Restelektronendichte     2,326 und -1,257 eA-3  
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Tab. A11: Ortsparameter (x 104) und isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 103) für  
     [3aH22+] ⋅ 2 ReO4- ⋅ 3 H2O   
   
                          x                 y               z            U(eq)  
   
          Re(1)         3374(1)           646(1)       8846(1)         66(1)  
          Re(4)           493(1)          -473(1)       9842(1)         58(1)  
          Re(2)         5371(1)         4564(1)       5102(1)         63(1)  
          Re(3)         8429(1)         5682(1)       6188(1)         64(1)  
          O(1)        3224(19)       1169(17)      9705(16)         73(8)  
          O(2)        4210(30)           50(30)      9030(30)     153(16)  
          O(3)        3790(20)       1290(20)      8130(20)     112(12)  
          O(4)        2420(20)         470(20)      8620(20)     115(12)  
          O(5)        4390(20)       4420(20)      4546(18)     104(11)  
          O(6)        6201(19)       4520(20)      4468(16)         95(9)  
          O(7)        5310(20)       5450(20)      5561(19)     106(11)  
          O(8)        5580(20)       3923(18)      5855(17)         83(9)  
          O(9)        8640(20)       6181(18)      5354(17)         81(9)  
          O(10)      8810(30)       6230(20)      6960(20)     119(13)  
          O(11)      7403(19)       5620(20)      6305(15)         81(8)  
          O(12)      9200(40)       4960(30)      6210(30)     200(20)  
          O(13)       -450(17)       -490(20)      9966(13)         64(7)  
          O(14)        241(19)         389(17)      9358(16)         80(9)  
          O(15)        578(19)      -1177(17)      9152(16)         70(8)  
          O(16)      1360(30)        -480(30)    10280(20)     139(13)  
          O(17)      3985(18)       4630(20)    10755(15)         90(9)  
          O(18)      7070(19)         444(17)      5220(16)         82(9)  
          O(19)      7550(20)         449(17)    10000(16)         86(9)  
          O(20)      7740(20)         170(19)      3847(18)       96(10)  
          O(21)      8470(20)         850(20)      8700(20)     120(12)  
          O(22)        780(20)       4360(20)      5961(19)     118(12)  
          N(1)        8920(20)       1424(19)    11820(18)         61(9)  
          N(2)        7986(19)       2964(17)    11668(17)         50(8)  
          N(3)        7550(20)         322(19)    12225(17)         62(9)  
          N(4)        8092(17)       1937(15)    10386(14)         37(7)  
          N(5)        3270(20)       2059(19)    12661(17)         56(9)  
          N(6)        2946(19)       1120(17)    11240(15)         42(8)  
          N(7)        3614(19)       3221(16)    10108(16)         43(8)  
          N(8)        2291(19)       2610(17)    11189(16)         49(8)  
          C(1)        9220(30)       2240(20)    12240(20)       65(12)  
          C(2)        8450(30)       2640(30)    12360(20)       66(12)  
          C(3)        7210(20)       3460(20)    11860(20)       54(11)  
          C(4)        6480(20)       3070(20)    12190(20)       45(10)  
          C(5)        6170(30)       2330(30)    11990(30)       90(16)  
          C(6)        5370(30)       2040(20)    12260(20)       58(11)  
          C(7)        5000(30)       2420(30)    12840(20)       63(12)  
          C(8)        5290(30)       3140(30)    13090(20)       64(12)  
          C(9)        6050(30)       3430(30)    12800(30)       87(15)  
          C(10)      4120(30)       2040(30)    13180(20)       65(12)  
          C(11)      2920(30)       2820(20)    12560(20)       63(12)  
          C(12)      2070(30)       2740(30)    12080(20)       67(12)  
          C(13)      8980(30)         840(20)    12410(20)       65(12)  
          C(14)      8420(30)         140(20)    12150(20)       57(11)  
          C(15)      6960(20)        -260(20)    11950(20)       68(12)  
          C(16)      6000(30)          -80(20)    11860(20)       53(11)  
          C(17)      5670(20)         240(20)    11160(20)       43(10)  
          C(18)      4710(30)         390(20)    11110(20)       61(12)  
          C(19)      4090(30)         260(20)    11700(20)       55(11)  
          C(20)      4480(30)          -30(20)    12440(20)       58(12)  
          C(21)      5380(30)        -130(20)    12500(20)       61(12)  
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                           x                 y             z             U(eq) 
 
          C(22)        3180(20)        336(19)    11559(19)         36(9)  
          C(23)        1980(30)      1240(20)    11150(20)       64(12)  
          C(24)        1770(30)      2000(30)    10830(30)       79(14)  
          C(25)        9320(30)      1230(20)    11070(20)       60(11)  
          C(26)        9103(19)      1840(18)    10444(16)         22(8)  
          C(27)        7830(20)      2439(19)      9697(18)         32(9)  
          C(28)        6900(20)      2610(20)      9680(20)       47(10)  
          C(29)        6320(20)      2060(20)      9605(18)         40(9)  
          C(30)        5450(30)      2160(30)      9560(20)       67(12)  
          C(31)        5010(30)      2900(20)      9490(20)       54(11)  
          C(32)        5630(30)      3430(30)      9630(20)       60(11)  
          C(33)        6550(30)      3370(30)      9690(20)       60(11)  
          C(34)        4050(30)      3070(30)      9420(20)       68(13)  
          C(35)        2620(30)      3310(30)    10010(20)       68(12)  
          C(36)        2210(30)      3370(30)    10760(20)       70(13)  
          N(9)        12580(20)      2575(18)      6114(17)         53(9)  
          N(10)      11923(16)      1009(13)      6220(13)         22(6)  
          N(11)      11110(20)      3091(18)      5050(18)         56(9)  
          N(12)      11762(19)      1955(19)      7604(16)         55(9)  
          N(13)        7621(19)        471(19)      7236(16)         56(9)  
          N(14)        6624(16)      1951(14)      5478(13)         25(6)  
          N(15)        7041(19)      3068(17)      6756(17)         45(8)  
          N(16)        6160(20)      1571(19)      6990(18)         59(9)  
          C(37)      13080(20)      1940(20)      5750(20)       44(10)  
          C(38)      12850(30)      1190(20)      6160(20)       66(12)  
          C(39)      11740(20)        190(20)      6480(20)       41(10)  
          C(40)      10730(20)          98(19)      6580(18)         33(9)  
          C(41)      10540(20)       -138(18)      7308(19)         34(9)  
          C(42)        9630(20)       -230(17)      7392(18)         29(9)  
          C(43)        8950(30)       -110(20)      6860(20)       48(10)  
          C(44)        9260(20)        160(20)      6120(20)       44(10)  
          C(45)      10150(20)        243(18)      5992(19)         32(9)  
          C(46)        8030(30)       -200(30)      7020(30)       78(14)  
          C(47)        6630(30)        320(20)      7370(20)       65(12)  
          C(48)        6210(30)      1020(20)      7610(20)       62(12)  
          C(49)      12550(30)      3220(30)      5650(30)       93(16)  
          C(50)      12030(20)      3230(20)      4950(20)       56(11)  
          C(51)      10520(20)      2980(20)      4353(18)         38(9)  
          C(52)        9620(20)      2854(19)      4489(17)         32(9)  
          C(53)        9000(20)      3410(20)      4650(20)       49(10)  
          C(54)        8070(30)      3290(30)      4730(20)       65(12)  
          C(55)        7780(20)      2516(17)      4671(16)         23(8)  
          C(56)        8360(30)      1960(30)      4520(20)       68(12)  
          C(57)        9190(20)      2135(19)      4476(17)         31(9)  
          C(58)        6840(20)      2410(20)      4730(20)       44(10)  
          C(59)        5640(20)      1910(20)      5556(19)         38(9)  
          C(60)        5610(30)      1390(30)      6310(20)       69(13)  
          C(61)      12920(20)      2650(20)      6904(19)       45(10)  
          C(62)      12140(30)      2730(20)      7460(20)       60(11)  
          C(63)      10990(20)      1980(20)      8081(18)         35(9)  
          C(64)      10210(30)      2340(20)      7840(20)       50(10)  
          C(65)        9810(30)      3040(30)      8100(30)       84(15)  
          C(66)        9090(30)      3360(30)      7850(20)       63(12)  
          C(67)        8610(20)      3150(20)      7180(20)       48(10)  
          C(68)        8980(30)      2440(20)      6820(20)       55(11)  
          C(69)        9750(20)      2120(20)      7140(20)       48(10)  
          C(70)        7840(30)      3450(30)      6870(30)       71(13)  
          C(71)        6680(30)      2820(20)      7470(20)       59(11)  
          C(72)        5900(30)      2370(30)      7320(30)       70(13)  
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Tab. A12: Kristallographische Daten und Messbedingungen für  
                 [9H2 ⊂ 2 H2O]2+ ⋅ 2 ReO4- ⋅ H2O     
   
Summenformel                    C33 N5 H46 O14 Re2  
 
Molekulargewicht                1116,22  
   
Messtemperatur                  293(2) K 
   
Messgerät     Siemens SMART-CCD 
 
Wellenlänge                           0,71073 Å (Mo-Kα-Strahlung) 
   
Kristallsystem, Raumgruppe         monoklin, P21/n (Nr.14) 
   
Gitterparameter                 a = 11,583(4) Å, 
                                           b = 28,744(9) Å, 
      c = 12,337(4) Å, 
          β  = 92,003(6)°  
   
Volumen                             4105(2) A3  
   
Z, Röntgenographische Dichte      4,  1,806 Mg/m3  
   
Absoptionskoeffizient   5,960 mm-1  
   
F(000)                               1640 
   
Messbereich, θ    1,80 bis 20,00° 
   
hmin, hmax; kmin, kmax; lmin, lmax   -11, 11; -22, 27; -11, 11  
   
Gesammelte Reflexe / unabhängig     12553 / 3815 [R(int) = 0,1008]  
   
Vollständigkeit bis theta = 20,00°   99,7 %  
   
Verfeinerungsmethode                   Methode der kleinsten Fehlerquadratsummen an F2  
   
Daten / Restriktionen / Parameter    3815 / 6 / 503  
   
Goodness-of-fit an F2               0,717 
   
R indices [I > 2 sigma(I)]        R1 = 0,0434, wR2 = 0,1065  
   
R indices (alle Daten)                R1 = 0,0729, wR2 = 0,1187  
   
Max. und min. Restelektronendichte     0,940 und -1,245 eA-3  
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Tab. A13: Ortsparameter (x 104) und isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 103) für  
     [9H2 ⊂ 2 H2O]2+ ⋅ 2 ReO4- ⋅ H2O 
   
                           x             y              z            U(eq)  
   
          Re(1)         4477(1)      3562(1)       5248(1)        67(1)  
          Re(2)         2881(1)      2168(1)       3617(1)        99(1)  
          N(1)        8466(10)      5613(3)       2065(9)        58(3)  
          N(2)          6299(8)      3117(3)       1832(8)        52(3)  
          N(3)          8020(9)      3263(3)       4963(7)        48(3)  
          N(4)        10017(9)      3024(4)       2228(9)        59(3)  
          N(5)          7977(8)      2529(3)       3234(8)        43(2)  
          O(1)          6478(7)      5021(3)       1308(7)        66(2)  
          O(2)          8531(8)      5156(3)       4215(8)        73(3)  
          O(3)        10102(8)      4905(4)       1410(7)        78(3)  
          O(4)        4540(12)      3990(4)       4346(8)      123(4)  
          O(5)          4487(9)      3788(3)       6510(7)        89(3)  
          O(6)          5649(7)      3205(3)       5157(8)        77(3)  
          O(7)        3285(10)      3262(4)     5033(12)      143(5)  
          O(8)        3850(20)      2027(7)     3989(11)    279(15)  
          O(9)        2798(14)      2615(5)       2714(9)      169(6)  
          O(10)      2048(14)      2255(4)       4686(9)      144(5)  
          O(11)      2366(18)      1720(7)     2906(13)    235(10)  
          O(12)        8139(6)      3573(2)       2796(6)        50(2)  
          O(55)      8209(11)      4496(4)     2451(11)      132(4)  
          O(14)      1025(11)      3193(8)     4369(12)      212(9)  
          C(1)        7441(13)      5756(5)     1468(12)        79(4)  
          C(2)        8562(12)      5836(4)     3134(11)        67(4)  
          C(3)        9482(13)      5686(5)     1452(11)        74(4)  
          C(4)        6986(12)      5388(5)       669(10)        70(4)  
          C(5)        7898(12)      5583(4)      3982(11)       69(4)  
          C(6)      10447(13)      5367(5)      1770(12)       83(4)  
          C(7)        5289(11)      3431(4)      1685(11)       64(4)  
          C(8)        8680(11)      3604(4)      5655(10)       59(4)  
          C(9)      10596(14)      3232(5)      1335(12)       85(5)  
          C(10)      6038(11)      2690(4)      2432(10)       58(4)  
          C(11)      8408(11)      2768(4)      5136(10)       54(3)  
          C(12)      9628(12)      2538(4)      2000(11)       66(4)  
          C(13)      7063(11)      2356(4)      2521(10)       56(3)  
          C(14)      7741(12)      2453(4)        4372(9)       57(4)  
          C(15)      9084(12)      2312(4)      2943(10)       64(4)  
          C(16)      6174(12)      4622(5)        767(13)       62(4)  
          C(17)      5838(11)      4251(5)      1422(10)       58(3)  
          C(18)      5554(11)      3827(5)        970(12)       59(4)  
          C(19)      5569(13)      3787(5)       -128(14)       73(4)  
          C(20)      5841(13)      4145(6)       -798(11)       77(4)  
          C(21)      6155(12)      4566(5)       -330(13)       68(4)  
          C(22)      7991(14)      4833(5)       4880(11)      68(4)  
          C(23)      6990(12)      4905(5)       5415(11)      62(4)  
          C(24)      6572(13)      4568(5)       6061(12)      74(4)  
          C(25)      7161(13)      4154(5)       6167(11)      65(4)  
          C(26)      8121(12)      4074(4)       5619(11)      51(3)  
          C(27)      8551(11)      4410(5)       4967(10)      60(4)  
          C(28)    10847(15)      4538(6)       1684(11)      69(4)  
          C(29)    11923(14)      4591(6)       2187(12)      74(4)  
          C(30)    12550(13)      4200(8)       2380(14)      94(5)  
          C(31)    12118(17)      3752(7)       2096(13)      84(5)  
          C(32)    11071(14)      3699(6)       1612(11)      69(4)  
          C(33)    10442(13)      4086(6)       1413(10)      72(4)  
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Tab. A14: Kristallographische Daten und Messbedingungen für [8H ⊂ H2O]+ ⋅ ReO4-   
 
Summenformel                    C33 N5 H47 O8 Re  
 
Molekulargewicht                827,96 
  
Messtemperatur                  150(2) K 
 
Messgerät     Stoe IPDS II  
 
Wellenlänge                           0,71073 Å (Mo-Kα-Strahlung) 
 
Kristallsystem, Raumgruppe         triklin, P-1 (Nr.2) 
  
Gitterparameter                 a = 10,653(2) Å, 
                                           b = 12,638(2) Å, 
c = 13,946(2) Å, 
α = 73,734(13)°, 
β  = 75,396(15)°, 
γ = 75,953(15)°  
  
Volumen                             1714,1(6) A3 
  
Z, Röntgenographische Dichte      2,  1,604 Mg/m3 
  
Absoptionskoeffizient   3,602 mm-1 
  
F(000)                               838 
  
Kristallgröße                         0,18 x 0,15 x 0,025 mm 
  
Messbereich, θ    1,55 bis 25,00° 
  
hmin, hmax; kmin, kmax; lmin, lmax   -12, 12; -15, 15; -16, 16 
  
Gesammelte Reflexe / unabhängig     11076 / 5678 [R(int) = 0,1037] 
  
Vollständigkeit bis theta = 25,00°   94,1 % 
  
Verfeinerungsmethode                   Methode der kleinsten Fehlerquadratsummen an F2  
  
Daten / Restriktionen / Parameter    5678 / 379 / 458 
  
Goodness-of-fit an F2               0,978 
  
R indices [I > 2 sigma(I)]        R1 = 0,0752, wR2 = 0,1658 
  
R indices (alle Daten)                R1 = 0,1338, wR2 = 0,1935 
  
Max. und min. Restelektronendichte     1,319 und -1,331 eA-3 
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Tab. A15: Ortsparameter (x 104), isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 103) und 
Besetzungsfaktoren für [8H ⊂ H2O]+ ⋅ ReO4- 
 
                           x                y                z           U(eq)       sof 
          Re(1A)        1823(1)        7224(1)        3126(1)         62(1)       0,951(2) 
          Re(1B)        800(20)      7330(11)        3309(8)         62(1)       0,049(2) 
          O(1)          1740(20)      5907(17)      3009(14)       124(6)       0,755(4) 
          O(2)          3082(15)      7165(12)        2898(8)       102(4)         1,0000 
          O(3)          1130(19)      7231(15)      4337(11)       130(8)         0,84(4) 
          O(4)          1710(30)      8700(20)      2972(18)     109(10)         0,53(3) 
          O(5)            690(20)      8100(20)      2470(15)         94(8)         0,47(2) 
          O(6)          1830(40)      7120(30)      2000(20)     117(10)         0,40(3) 
          O(7)          5274(11)        1610(9)        3070(6)         56(2) 
          O(8)          4965(11)          513(9)        1440(6)         69(3) 
          O(9)          2911(11)        3081(9)        4210(7)         77(3) 
          O(10)        5028(10)        3971(9)        1333(6)         65(3) 
          N(1)          2973(12)      2547(11)        2219(7)         69(3) 
          N(2)          6502(12)       -930(10)        3355(7)         61(3) 
          N(3)          5386(11)      1786(10)        4959(7)         58(3) 
          N(4)          7697(11)        2029(9)        1674(7)         54(3) 
          N(5)          8022(11)          659(9)        3766(7)         55(3) 
          C(1)          2904(17)      1723(15)      1651(12)         80(4) 
          C(2)          1898(16)      2452(16)      3150(10)         81(5) 
          C(3)          2844(15)      3693(13)        1585(9)         68(4) 
          C(4)          4161(16)      1458(13)          928(9)         69(4) 
          C(5)          1733(17)      3249(17)      3815(12)         95(5) 
          C(6)          3709(16)      4407(14)      1687(10)         71(4) 
          C(7)          6293(16)     -1427(13)        2580(9)         65(4) 
          C(8)          5283(16)      3064(12)        4703(9)         67(4) 
          C(9)          7645(14)      2935(11)          714(8)         53(3) 
          C(10)        7864(15)     -1170(13)        3418(9)         63(3) 
          C(11)        6567(13)      1152(13)      5359(10)         60(3) 
          C(12)        8675(14)      2055(12)        2215(9)         59(3) 
          C(13)        8144(14)       -585(11)        4142(9)         57(3) 
          C(14)        7865(14)      1169(13)        4594(9)         59(3) 
          C(15)        9020(14)        974(11)      2984(10)         61(4) 
          C(16)        6202(15)        126(12)          959(9)         59(3) 
          C(17)        6732(15)        661(13)           -63(9)         62(4) 
          C(18)        7988(16)        198(14)       -489(10)         69(4) 
          C(19)        8721(17)       -736(14)          41(11)         76(4) 
          C(20)        8142(16)     -1258(14)      1013(10)         71(4) 
          C(21)        6913(15)       -848(11)        1465(8)         56(3) 
          C(22)        2798(16)      3703(13)        4949(9)         72(4) 
          C(23)        3997(17)      3647(13)      5182(10)         70(4) 
          C(24)        4026(18)      4226(13)      5945(10)         77(4) 
          C(25)        2870(20)      4805(15)      6391(11)         89(5) 
          C(26)        1700(20)      4851(16)      6112(11)         97(5) 
          C(27)        1644(19)      4246(15)      5379(11)         90(5) 
          C(28)        5984(15)      4561(12)        1226(8)         56(3) 
          C(29)        5655(16)      5661(13)        1397(9)         66(4) 
          C(30)        6682(17)      6242(13)        1233(9)         65(4) 
          C(31)        7982(17)      5782(13)          919(9)         68(4) 
          C(32)        8260(15)      4708(12)          751(8)         59(3) 
          C(33)        7280(13)      4092(11)          923(7)         50(3) 
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Tab. A16: Kristallographische Daten und Messbedingungen für 2 [15a · C6H5CH2]+ ⋅ 2 I-   
 
Summenformel                    C121,50 H122 I2 N8 O2,50 
  
Molekulargewicht                1988,07 
  
Messtemperatur                  100(2) K 
  
Messgerät     Stoe IPDS II  
 
Wellenlänge                           0,71073 Å (Mo-Kα-Strahlung) 
  
Kristallsystem, Raumgruppe         monoklin, C2/m (Nr.12) 
  
Gitterparameter                 a = 29,023(8) Å, 
                                           b = 26,502(3) Å ,                                        
c = 19,346(5) Å, 
β  = 122,758(17)° 
  
Volumen                             12514(5) A3 
  
Z, Röntgenographische Dichte      4,  1,055 Mg/m3 
  
Absoptionskoeffizient   0,549 mm-1 
  
F(000)                               4132 
  
Kristallgröße                         0,28 x 0,28 x 0,26 mm 
  
Messbereich, θ    1,67 bis 20,00° 
  
hmin, hmax; kmin, kmax; lmin, lmax   -27, 27; -25, 25; -18, 18 
  
Gesammelte Reflexe / unabhängig     31669 / 6003 [R(int) = 0,1747] 
  
Vollständigkeit bis theta = 20,00°   99,7 % 
  
Verfeinerungsmethode                   Methode der kleinsten Fehlerquadratsummen an F2  
  
Daten / Restriktionen / Parameter    6003 / 0 / 599 
  
Goodness-of-fit an F2               1,042 
  
R indices [I > 2 sigma(I)]        R1 = 0,0891, wR2 = 0,2080 
  
R indices (alle Daten)                R1 = 0,1542, wR2 = 0,2394 
  
Max. und min. Restelektronendichte     1,150 und -0,599 eA-3 
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Tab. A17: Ortsparameter (x 104) und isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 103) für  
                 2 [15a · C6H5CH2]+ ⋅ 2 I- 
                           x                y             z           U(eq) 
          I(1)            2879(1)       3953(1)        2971(1)       69(1) 
          N(1)          1927(6)            5000        3721(9)       56(4) 
          N(2)          1732(4)       3628(4)        4096(7)       65(3) 
          N(3)          3440(6)           5000         5552(9)       62(4) 
          N(4)          3152(6)           5000         1286(9)       55(4) 
          N(5)          3166(4)       3641(4)          619(7)       64(3) 
          N(6)          1584(6)           5000           347(9)       57(4) 
          C(1)          1737(5)       4544(5)         3967(9)       62(4) 
          C(2)          1958(5)       4045(4)         3880(8)       62(4) 
          C(3)          1732(6)       3168(5)         3664(8)       67(4) 
          C(4)          1244(6)       3130(5)       2816(11)       62(4) 
          C(5)          1278(7)       3188(5)       2137(13)       84(5) 
          C(6)            816(8)       3176(6)       1314(11)       89(5) 
          C(7)            724(7)       3048(5)       2675(11)       74(4) 
          C(8)            263(7)       3018(6)       1860(12)       81(5) 
          C(9)            320(8)       3083(6)       1231(13)       85(5) 
          C(10)        2037(6)       3556(5)         4998(9)       70(4) 
          C(11)        1767(8)       3173(6)       5243(10)       82(5) 
          C(12)        2073(7)       2765(6)         5726(9)       88(5) 
          C(13)        1840(9)       2403(7)       5945(10)       96(5) 
          C(14)        1241(9)       3199(7)       4963(11)     102(6) 
          C(15)          962(8)       2833(8)       5149(12)     113(6) 
          C(16)      1314(10)       2427(6)       5673(11)       95(6) 
          C(17)        2565(7)            5000      4182(10)        48(5) 
          C(18)        2850(8)            5000      5099(12)        69(6) 
          C(19)        3675(5)       4543(5)         5445(8)       60(4) 
          C(20)        3616(5)       4090(5)         5884(9)       63(4) 
          C(21)        3625(5)       3601(6)         5598(9)       71(4) 
          C(22)        3626(6)       3180(5)       6031(11)       75(5) 
          C(23)        3582(5)       4136(5)         6566(9)       61(4) 
          C(24)        3586(6)       3713(6)         6998(9)       72(4) 
          C(25)        3611(5)       3235(6)       6720(11)       72(4) 
          C(26)        1727(7)           5000        2799(11)       58(5) 
          C(27)        1117(8)           5000        2216(12)       69(6) 
          C(28)          823(6)       4542(5)         1900(9)       72(4) 
          C(29)          256(5)       4542(6)         1331(9)       83(5) 
          C(30)         -28(10)           5000       1043(13)       89(7) 
          C(31)        3202(5)       4541(5)           855(8)       60(4) 
          C(32)        3086(5)       4035(4)         1103(8)       61(4) 
          C(33)        3270(6)       3151(5)         1047(9)       72(4) 
          C(34)        3850(6)       3127(5)       1839(11)       68(4) 
          C(35)      3957(10)       3122(8)       2653(15)     112(6) 
          C(36)      4461(10)       3098(9)       3308(13)     127(8) 
          C(37)        4303(8)       3138(5)       1764(11)       81(5) 
          C(38)        4831(7)       3113(5)       2456(13)       75(4) 
          C(39)        4901(8)       3111(7)       3215(12)       99(6) 
          C(40)        2686(6)       3605(5)          -205(8)       70(4) 
          C(41)        2793(7)       3299(6)          -764(9)       74(4) 
          C(42)        3282(8)       3326(6)        -732(11)       84(5) 
          C(43)        3356(9)       3085(8)      -1319(14)       99(6) 
          C(44)        2386(7)       3004(7)      -1401(11)       99(6) 
          C(45)      2438(11)       2793(8)      -2008(12)     121(8) 
          C(46)      2933(12)       2822(8)      -1930(13)     108(6) 
          C(47)        2605(7)           5000        1238(11)       55(5) 
          C(48)        2105(7)           5000          372(11)       53(5) 
          C(49)        1499(5)       4535(5)           690(8)       63(4) 
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                           x                y                z          U(eq)  
 
          C(50)          1427(6)       4075(5)         178(11)         71(4) 
          C(51)          1641(6)       3602(6)         597(12)          90(5) 
          C(52)          3448(6)       1824(6)        -133(13)         85(5) 
          C(53)          1151(6)       4089(5)        -679(11)         84(5) 
          C(54)          1069(6)       3659(7)      -1136(11)         95(6) 
          C(55)          1265(6)       3195(6)        -706(14)         90(6) 
          C(56)          3624(7)           5000        2206(10)         55(5) 
          C(57)          4196(8)           5000        2392(10)         58(5) 
          C(58)          4457(6)       4544(5)         2473(8)         65(4) 
          C(59)          4976(6)       4552(6)         2588(9)         79(5) 
          C(60)          5228(9)            5000       2663(13)         89(7) 
          C(LM1)    4453(16)            5000       4500(20)     165(13) 
          C(LM2)    4719(10)     4538(11)       4732(17)     179(11) 
          C(LM3)    4500(40)     4020(40)       4670(50)     130(30) 
          O(LM1)          5000     3650(40)              5000     320(40) 
          C(LM4)    4977(11)     3325(11)        -390(14)     164(10) 
          C(LM5)    5011(12)     3729(12)         750(17)     175(10) 
          C(LM6)    5310(30)     4150(20)         430(40)     420(40) 
          C(LM7)    2560(70)           5000      6790(100)     620(90) 
          C(LM8)    1960(30)           5000        5940(40)     290(30) 
          O(LM2)    2251(15)           5000      -1330(20)      267(16) 
          O(LM3)    6130(40)           5000         820(50)      560(50) 
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8. Untersuchte Verbindungen 
                                                         Azacryptanden 
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Tripodale Azaliganden 
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